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第一章 序論 
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1-1 はじめに 
 本論文は，主としてオキソカルボキシラト架橋ルテニウム三核錯体を二座架橋配位子ピ
ラジンにより架橋した多量体を対象に，その混合原子価状態における骨格間の電子的相互
作用について，および，関連する混合原子価錯体に関する電子的相互作用について研究し
たものである．本研究において対象とする混合原子価錯体は Creutz-Taube 型錯体に代表さ
れるように，金属間に強い電子的相互作用が働き構成要素とは異なった新しい物性が発現
するため，多くの研究者の興味をひいている． 
 本章ではこのような混合原子価錯体およびオキソカルボキシラト架橋ルテニウム三核錯
体についてこれまでの知見を整理し，本研究の背景や目的，位置づけを述べる． 
 
1-2 混合原子価錯体 
 混合原子価錯体とは，一つの錯体中に複数の同一金属イオンを含み，その金属が異なる
酸化数をもつ錯体と定義される．混合原子価錯体の興味深い特徴の一つは，構成成分の物
性を保ちつつも元の錯体にはない新たな物性を持つ可能性があるということである．例え
ば，FeII水溶液と[FeIII(CN)6]
3-水溶液(または，FeIII水溶液と[FeII(CN)6]
4-水溶液)を混合させた
場合，プルシアンブルーと呼ばれる FeIII4[Fe
II
(CN)6]3錯体ができるが，元の溶液がほぼ無色
透明溶液であるにも関わらず，この錯体は深い青色を示す．この，“元の錯体には無い機能
を発現する”ということから混合原子価錯体には古くから非常に興味が持たれてきた．また
近年では，分子デバイス，例えば，分子 QCA(Quantum-Dot Cellular Automata)や分子ワイヤ
などの構築に関して，その基礎的な概念の一つとして，盛んに研究が行われている．1) 
 
 
 
1-2-1 Creutz-Taube 型混合原子価状態 
 よく知られている混合原子価錯体の一つに，Creutz と Taube によって報告された錯体
[Ru(NH3)5-pz-Ru(NH3)5]
5+
 (pz = pyrazine, 図 1-1)がある．2)この錯体のルテニウムの酸化数は
形式的には RuII-RuIIIと書け，左右の金属の電荷が異なる状態，すなわち混合原子価状態に
ある．この例の場合には先の Prussian blue の場合とは異なり，全く化学的に等価であるは
ずの二つのルテニウムが形式的に異なる酸化状態にあるという点で非常に興味深い． 
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 [RuII(NH3)5-pz-Ru
II
(NH3)5]
4+や[RuIII(NH3)5-pz-Ru
III
(NH3)5]
6+という左右の金属イオンの電荷
が等価な状態の錯体も合成されており，その三種の性質の違いについてさまざまな点から
研究されている．この結果，近赤外領域に混合原子価状態にしか存在しない吸収があるこ
とが報告されている(図 1-2)．この吸収は式(1-1)にあるように光による RuIIから RuIIIへの電
子移動に由来するものであり，特に Intervalence Transfer Band (IT Band)と呼ばれている． 
 
 この錯体には種々の誘導体が合成されており，これら一連の錯体群の諸性質を種々の分
光学的手法－特に近赤外領域にみられる IT 吸収の測定－によって混合原子価状態に関す
る研究がなされており，理論的アプローチの検証としてこの分野の発展に役立ってきた．
3)-26)
 誘導体のバリエーションとして架橋配位子を変えて金属間距離を変えた場合や，架橋
配位子の共役性を変えた場合，5)-18)中心金属を変えた場合，19),20)周辺(アンミン)配位子の電
子供与性を変えた場合 21)など，ある目的に沿って系統的な誘導体が各種合成されており，
これら誘導体間での混合原子価状態の違いなどについて詳しい研究が報告されている．ま
たこのような Creutz-Taube 錯体の類似錯体のみならず，他の金属や架橋配位子をもつ錯体
に関しての研究も行われている．22)-26) 
RuH3N N N
H3N
H3N
NH3
NH3
Ru NH3
NH3
NH3H3N
H3N
5+
 
図 1-1 Creutz-Taube 錯体 
 
        図 1-2 Creutz-Taube 錯体の近赤外吸収スペクトル 2) 
 (1-1) 
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1-2-2 混合原子価状態の分類 
 Melvin B. Robbin と Peter Day は，混合原子価錯体の電子状態の波動関数的な扱いや吸収
スペクトル，磁性さらに電子移動に関する研究に基づき，混合原子価を中心金属間の相互
作用の大きさによって以下の三種類に分類している．27) それぞれの混合原子価状態につい
ての定性的なポテンシャルカーブを図に示す． 
                   図 1-3 混合原子価状態のポテンシャル曲線 
 
Class I 
 金属間に電子的相互作用がなく，錯体としての性質は構成成分の混合物としての性質を
示す． 
 両金属イオンのポテンシャル曲線が混ざり合っていないため，電子は片側の金属イオン
に局在化するため，電荷移動による吸収である IT Band は観測されない． 
 
Class II 
 金属イオン間にはある程度の電子的相互作用があるが，定性的にはそれぞれ異なった酸化
状態にあるとみるべきもの．その相互作用の結果，錯体全体としての性質は構成要素各々
の性質に加え，構成要素には見られない性質も発現する．ポテンシャル曲線から，図の矢
印で示すような電子移動を伴う光吸収，すなわち IT Band が観測される． 
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Class III 
 金属イオン間の電子的相互作用が強いため，金属イオンの酸化数は区別できず平均酸化数
を持つもの．この場合電子は両金属イオンに非局在化している．錯体全体としての性質は，
構成要素各々の性質よりもむしろ混合原子価化合物としての新しい性質が目立つ．ポテン
シャル曲線からは，Class III でも IT Band と同様な吸収は見られるが，遷移に伴って電荷が
移動しないため，IT Band ではない． 
 
 
1-2-3 混合原子価錯体の金属間電子的相互作用 
 混合原子価錯体への理論的アプローチとして，先の Melvin B. Robbin と Peter Day による
ものに加え，Hush が electronic coupling を用いた記述を行っている．28)これを以下に示す． 
 各錯体のポテンシャルエネルギー曲線が二次曲線で近似できると仮定し，[MA
+
-BL-MB]
と[MA-BL-MB
+
]のポテンシャルエネルギーEA, EBを二次関数で表し，EAと EBの最安定状態
のエネルギー差をE0，反応座標における差を a と置くと， 
 
                                    
 
 
f：定数 
x：反応座標を表す変数 
となる．この時，X＝x/a という変数を導入すると， 
  
 
 
 
これを図示すると図 1-4 のようになる． 
 
(1-2) 
(1-3) 
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混合原子価錯体[MA-BL-MB]
+は[MA
+
-BL-MB]と[MA-BL-MB
+
]という二つの金属に電子が局
在化した極限状態の和として捉えることができる．つまり二つの状態が electronic coupling
により相互作用し新しい状態ができると考えられる．これは各反応座標について考えられ
るものであるため，EA，EBの二つのポテンシャル面から新しいポテンシャル面が作られる
と考えることができる．electronic coupling の大きさとして以下に示す HABを用いれば行列
式(1-4)を解くことによって，混合原子価状態のポテンシャルエネルギーE±を求めることが
できる． 
 
 
                              
            
 
 
 
 
本研究における“金属間の電子的相互作用の程度”とはこの HABでの大きさを表してい
る． 
この行列式を解くと， 
 
               図 1-4 ポテンシャル曲線(左：E0=0，右：E0≠0) 
 
 
 
 
 
 
(1-4) 
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となる．HAAは EA，HBBは EBであることから，E=fa
2
/2 とすると 
となる．二つのポテンシャル曲線の交点では HAA=HBBであるため 
したがって，交点でのポテンシャル曲線の分裂幅は 2HABとなる． 
 これを図示すると図 1-5 のようになる． 
 
ここで，X＝0 における光吸収による垂直遷移(Eop)が IT 吸収であり，これは溶媒(外圏)
の配向や結合長(内圏)の変化なしに電子のみが片方の金属からもう片方の金属へ移動した
ことに相当する．一方，Ethは熱的に電子が移動するための活性化障壁となっている． 
 
 
 
 
     
図 1-5 相互作用を考慮に入れ，近似されたポテンシャル曲線 
(左：E0=0，右：E0≠0) 
(1-5) 
(1-6) 
(1-7) 
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このとき，混合原子価錯体[MA-BL-MB]
 +の状態は次のように書ける． 
    + ：[MA-BL-MB]
+の基底状態における波動関数 
     － ：[MA-BL-MB]
+の励起状態における波動関数 
 HAB≪｜HAA-HBB｜のとき， 
    
 
この表記から明らかなように，混合原子価状態[MA-BL-MB]
 +を[MA
+
-BL-MB]と[MA-BL-MB
+
]
というどちらか一方の金属に電子が局在化している二つの極限状態の混成として捉えてい
る．また，式(1-7)が示すように，式(1-8)で求められるという値が混合原子価状態の波動関
数を示すパラメーターとなりうる．この値は反応座標 x に依存する関数であるが，一般的
に2を混合原子価状態の混合の度合いを表すときに用いる場合は，基底状態の最安定座標
における2を表している． 
 ここで，=0 のとき，すなわち HAB=0 の時には 
となり，これは基底状態ではどちらかの金属中心に電子が局在化しており，励起状態での
み電子がもう一方の金属中心に存在するということになる．これは先の分類でいえば Class 
I に近い Class II に相当する．また，= 22 の場合には 
 
となり，こちらでは基底状態で二つの金属中心間に等しく電荷が分布している．つまり
Class III の状態である． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(1-7) 
(1-8) 
(1-9) 
(1-10) 
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1-2-4 混合原子価錯体の金属間電子的相互作用の見積もり 
 上記で述べた HABとして表される金属間の電子的相互作用は IT Band の解析やサイクリ
ックボルタモグラムから見積もられる．それを以下に示す． 
 
(a)IT Band 
 Sutin により，Class II の混合原子価錯体の場合に IT Band の波数，半値幅，モル吸光係数
から金属間相互作用のパラメーターHABを見積もる式が提唱されている．この式は先の
Creutz-Taube 型混合原子価錯体やその誘導体での測定結果に適用されている．8),19),21),24),26),32) 
 この HABを用いて波動関数の混合の程度を表すパラメーター
2の算出が可能になる．す
なわち，基底状態における最安定状態(X≒0)のときは HBB-HAA = max であることを用いて
式(1-8)から 
となる．ここで得た値は，前述した式(1-7)で示した通り，X ≒ 0 つまり基底状態における
最安定状態での電子の非局在化の様子を示している． 
 さらに，次項に示すように，この HABを用いて混合原子価錯体の分子内電子移動速度を
見積もることも行われている．32)-37) 
 
(b)サイクリックボルタモグラム 
 金属イオン間の相互作用のために，混合原子価状態が発現すると酸化還元波が分裂する．
分裂が大きな系ほど，金属間の相互作用は大きく，安定に混合原子価状態が発現する．こ
  
max ：モル吸光係数 
1/2 ：半値幅 
 max ：波数 
 r ：中心金属間距離 
 
 
(1-11) 
(1-12) 
(1-13) 
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こで式(1-13)のような平衡が成り立っているとしたとき，中間の状態 B の安定性は(1-14)式
の均化反応における平衡定数である均化定数 Kcで表される．
38)この均化定数 Kcは式(1-15)
により，二段階の酸化還元反応過程の酸化還元電位より求めることができる． 
  
 
 
 
  
 
 
n1, n2  ：一または二段階目の酸化還元反応に関与する電子数 
 E1
○
, E1
○
 ：一または二段階目の酸化還元反応の酸化還元電位 
 F  ：ファラデー定数 
 R  ：気体定数 
 T  ：絶対温度 
(1-14) 
(1-15) 
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1-2-5 分子内電子移動速度 
 先の Creutz-Taube 型混合原子価錯体がどのクラスに属するかについては長い間議論が交
わされてきた．Creutz らは Class II であると当初の論文では述べていた 2)が，種々の分光法
による測定の結果，今日ではこの錯体は Class III に属していると考えられている．39)-41) 
 一般に混合原子価状態が Class II であるか Class III であるかを決定する場合，用いる測定
法のタイムスケールが問題となる．Geiger らは(Fulv)[Mn(CO)2]2(-dppm) (fulv = [C10H8]
2-
, 
dppm= bis(diphenylphospino)methane)の一電子酸化体は ESR のタイムスケール(ca.10-8 s)では
Class III の挙動を示すが，IR のタイムスケール(10-10~10-12 s)では Class II の挙動を示すと報
告している．42)このように同一の錯体でも測定法によってクラス分けが異なることがあり，
様々な手法によってクロスチェックを行うことが望ましい． 
 Class II の錯体の場合，その分子内電子移動速度を見積もる方法，または下限を決定する
方法がいくつか知られている．具体的に今まで用いられてきている測定法を以下にまとめ
る． 
 
1. IT band (Hush model) 
 一般に反応速度定数 kth(thは thermalの略)は活性化エネルギーGth*を用いて式(1-16)のよ
うに表される． 
 Sutin は左右の金属が等価な場合の分子内電子移動反応の活性化エネルギーGth
*を 1-2-3
で述べたポテンシャル面から見積り速度定数が求まると考えた．34)このGth
*は左右の金属
が等価な場合には近似的に E+(X=1/2)－E+(X=0)で与えられる．式(1-11)から見積もられた
HABを(1-17)に代入し，IT Band の吸収極大位置 EからGth
*を求めることができ，そのGth
*
を式(1-16)に代入することにより kthが求まる． 
 ただし，この式を用いて分子内電子移動速度を求めることができるのは錯体が Class I に
近い Class II の場合のみであり，Class III に近い場合はこの式は適用できない． 
 
  ：adiabatic factor 
 n ：nuclear frequency factor (1×10
12
 ~ 1×10
13
 s
-1
) 
 
(1-16) 
(1-17) 
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 錯体が class II であるか class III であるかを見分ける指標として，IT Band の半値幅を用い
る場合がある．33),34)相互作用が大きくない Class II の場合，IT Band の半値幅は励起状態の
振動準位の考察から次式のように予測される． 
一方，Class III の場合にはその線幅が式の値よりもかなり小さくなることが知られている．
つまり式(1-18)から得た値よりも，実際に得られた IT Band の半値幅の方がきわめて小さい
ときにはその錯体は Class III であると判別できる． 
 
2. NMR (time scale: 10
-3
 s) 
益田らは，1H-NMR のスピン‐格子緩和時間の測定からフェロセン複核錯体の分子内電
子移動速度を見積もった．この方法は D-NMR と異なり，スピン格子緩和時間が分子回転
などの速い運動に関係する相関時間cに影響されることから求める方法である．電子移動
が非常に速い場合，分子回転などの速度に近くなるため相関時間に電子移動の寄与が見ら
れ，その結果スピン格子緩和にも影響を与える．これを解析することにより電子移動速度
を求めている．43) 
 
3. Mössbauer スペクトル(time scale: 10-8 s) 
 佐野ら44)によって測定された[Fe3O(CNCH2COO)6(H2O)3]錯体のMössbauerスペクトルの温
度依存性を図 1-6 に示す．115 K 以下では high spin の FeII, FeIIIを示す二つの doublet が 1:2
の強度で観測されているが，温度が上昇するにつれてスペクトルが変化し，129 K 以上の
温度になると FeII, FeIIIの中間状態を示す一本の doublet が観測されている．このことから，
115 K 以下では電子移動速度は Mössbauer スペクトルのタイムスケールより遅く，129 K 以
上ではそのタイムスケールを超える速度で電子移動が起こっていることを示唆している． 
 問題点として，Mössbauer スペクトルは固体状態での構造の変化を観測しているために，
ほとんどの場合構造相転移とともに電子移動が起こっているため，純粋に電子移動を見て
いるとは言い難いことが挙げられる． 
 
(1-18) 
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4 ESR スペクトル(time scale: 10-9 s) 
 金属原子が核スピンをもつ場合，電子スピンはその核と相互作用して ESR スペクトルに
超微細構造が観測される(有機化合物の時はカチオンと核スピンが相互作用する)．電子が
局在化している場合は，一方の核としか相互作用しないが，それに対して電子が非局在化
した場合は両方の核と相互作用するため，超微細構造の本数が増える．このことを用いて
分子内電子移動が ESR のタイムスケールより速いか遅いかが判定できる． 
 様々な混合原子価錯体および有機化合物のカチオンラジカルのスペクトルが測定されて
いる．Nelson らは 1,4-Bis(2-tert-butyl-2,3-diazabicyclo[2,2,2]oct-3-yl)-2,3,5,6-tetramethyl 
-benzen-1,4-diylのラジカルカチオンについての測定を行っている．45) 図 1-7に報告されてい
る結果を示す．183 K では分子内電子移動が遅く，片側の N 原子のみとカップリングため
5 本のシグナルが観測され， シグナルのシミュレーションからその分子内電子移動速度が
7.4×107 s-1と見積もられた．一方 213 K では分子内電子移動が速くなり，左右の骨格両方
の N 原子とカップリングするため 9 本のシグナルが観測される．このシグナルのシミュレ
         
図 1-6 [Fe3O(CNCH2COO)6(H2O)3]錯体の Mössbauer スペクトル
44)
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ーションから分子内電子移動速度が 3.0×108 s-1であることを示した．このように超微細構
造から分子内電子移動速度を見積もっている． 
 有機金属錯体としては Geiger らが Mn 複核錯体[(fulv){Mn(CO)2}2(-dppm)]
-について報告
している．42) ESR スペクトルの微細構造が二個のマンガン原子と二個のリン原子との相互
作用によるものであることから，この錯体が ESR のタイムスケールで電子が非局在化して
いることを明らかにした． 
 
5 IR スペクトル(time scale: 10-12 s) 
 Meyer らによって[(bpy)2(Cl)Os(pz)Os(Cl)(bpy)2]
n+
(n = 2, 3, 4; bpy = 2,2’-bipyridine)のピラジ
ン伸縮振動が調べられた．46)これは電子が両金属イオンに非局在化しているとピラジンの対
称伸縮振動は赤外不活性となるためスペクトルが観測されず，局在化している場合のみこ
の吸収が見られるというものである．実際にはこのスペクトルが観測されたことから，電
子移動が IR のタイムスケールより遅い速度で起こっていることが示された． 
 その他にもGeigerらはMn複核錯体[(fulv){Mn(CO)2}2(-dppm)]－のCO伸縮振動を観測し
ている．47) この錯体は ESR のタイムスケールで電子が非局在化していることが確かめられ
 
図 1-7  1,4-Bis(2-tert-butyl-2,3-diazabicyclo[2,2,2]oct-3-yl)-2,3,5,6-tetramethylbenzen-1,4-diyl
のラジカルカチオンの ESR スペクトル 45) 
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ており，ESR よりタイムスケールの速い IR で分子内電子移動速度を測定しようと試みたも
のである．報告されている結果を図 1-8 に示す． 
 単離状態，二電子酸化状態ではそれぞれsym，asymが観測されるため二本のカルボニル
伸縮振動スペクトルが観測されている．そして一電子酸化状態では，単離状態，二電子酸
化状態の中間の位置にスペクトルが観測されている(1920cm-1付近のスペクトルは二本重
なったもの)．スペクトルのブロード化が起こっておらず，この錯体の分子内電子移動は
ESR のタイムスケール(10-9 s)より速く，IR のタイムスケールよりは遅いと結論づけている． 
 分子内電子移動が IR のタイムスケールと同程度の場合には，NMR における D-NMR 法
と同様な手法が IR スペクトルにおいても可能である．そこで，濱口，今井らは，溶液中で
のピラジン架橋ルテニウム三核錯体二量体の IR スペクトルから分子内電子移動速度を求
めた．48)-53) 本研究でもこれを用いることとする．(後述) 
 
 
 
 
  
 
図 1-8 [(fulv){Mn(CO)2}2(-dppm)]－の CO 伸縮振動スペクトル
47)
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1-3 オキソ-カルボキシラト架橋ルテニウム三核錯体 
1-3-1 オキソ‐アセタト架橋ルテニウム三核錯体単量体 
オキソ‐アセタト架橋ルテニウム三核錯体[Ru3O(CH3COO)6(L)3]
n+の構造式を図1-9に示す． 
 
合成は 1972 年に Spencer および Wilkinson によって初めてこの骨格を有する錯体の合成
が報告された．54)この種の錯体として他には金属イオンがバナジウム，クロム，マンガン，
鉄，コバルト，ロジウム，イリジウム，ルテニウムのものが知られている．55)-58)これらの
錯体の誘導体として架橋カルボン酸をプロピオン酸や酪酸としたもの 54)や，オキソ部分が
ニトリド(N3-)のもの 55),56)や，オキソが一つではなく二つのもの 58)も知られている．このう
ち鉄の三核錯体では，Mössbauer スペクトルや磁化率測定などの手法により分子内電子移動
やスピン状態などの電子状態についての研究が報告されている．55) 
この三核錯体には金属－金属間結合はないが，ルテニウムの d軌道が中心の酸化物イオ
ンの p軌道を介して強い電子的相互作用が存在している．そのために，1)溶液中で安定で
ある，2)可視部に強い吸収がある，3)三核骨格を保ったまま多段階の可逆な酸化還元挙動
を示す，4)ルテニウムイオン間に反強磁性的相互作用が働いている，などの興味深い特徴
があり，多くの研究が行われている． 
L は，末端配位子と呼ばれ，種々の単座配位子が配位した三核錯体が知られている．L
として溶媒が配位している場合には他の配位子により容易に置換される．一般的に L とし
てピリジン誘導体や，水などの溶媒分子を配位させた場合，単離状態では三つのルテニウ
ムの形式酸化数が Ru3
III,III,IIIの状態が安定となり，錯体全体の電荷(n)は+1価となっている．
L として逆供与性の強い配位子であるカルボニルやイソシアニドを配位させた場合は，配
位しているルテニウムの酸化数が II 価となり，三つのルテニウムの形式酸化数が Ru3
III,III,II
             
O
O
O
O
O
O
O
Ru
O
O OO
Ru
O
Ru
O
L
LL
n+
 
        図 1-9 オキソアセタト架橋ルテニウム三核錯体 
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の混合原子価状態が安定となり，錯体全体の電荷(n)は 0 となっている． 
三核錯体の構造は，1971 年に Cotton ら59)によって[Ru3O(CH3COO)6(PPh3)3]の構造解析が
初めて行われた．その後，阿部 60) により [Ru3O(CH3COO)6(CO)(mbpy
+
)2]
2+
(mbpy
+
 = 
1-methyl-4,4’-bipyridinium ion)，松本 61)によって[Ru3O(CH3COO)6(NO)(py)2]
+
 (py = pyridine)
が，Bino ら62),63)によって[Ru3O(CH3COO)6(H2O)3]
+や[Ru3O(CH3COO)6(H2O)3]
2+，太田64),65)に
よって[Ru3O(CH3COO)6(CNXy)(py)2](CNXy = 2,6-dimethylphenylisocyanide)，松井
66)によって
[Ru3O(CH3COO)6(CNXy)3]
+，今井 49),52)によって， [Ru3O(CH3COO)6(CO)(abco)2](abco = 
1-azabicyclo[2,2,2]octane)，  {[Ru3O(CH3COO)6(CO)(abco)2]}2(-pz), Chen
67)らによって，
[Ru3O(CH3COO)6(Cl)(py)2]などの構造が決定されている． 
 [Ru3
III,III,II
O(CH3COO)6(PPh3)3]では X 線結晶構造解析よりすべてのルテニウムは等価であ
り Ru3
VIII/3 というように電子は三つのルテニウムの間を非局在化していると考えられてい
る．59)しかし，[Ru3
III,III,II
O(RCOO)6(CO)(L)2]や[Ru3
III,III,II
O(RCOO)6(CNXy)(L)2]のようなカル
ボニルやイソシアニドのような強い逆供与性配位子を配位させた錯体では，三つのルテニ
ウムが二等辺三角形に配置していることが確認されている．60),64),65) 
Toma らは 1H NMR スペクトルから，L がすべて等価な錯体は架橋アセテートのシグナル
は 5 ppm 付近に観測され，末端配位子が(L,L’)の組成を持つ系では L の pKaとその trans-ア
セテートの化学シフトに直線関係があることを示した．68) 
また，Meyer らは，69)紫外可視吸収スペクトルを波形分離して得られた結果を基に，Cotton
らにより提案された分子軌道 59)を発展させた，三つのルテニウムが正三角形型に配置して
いる三核錯体の定性的な分子軌道図を提唱している(図 1-10)．この提案によると，HOMO
付近の軌道は三つのルテニウムの九個の d軌道と3-オキソの p(py)軌道の計十個の原子軌
道からなり，Ru3-O 骨格部分の結合性軌道一つと反結合性軌道一つ，さらに八つの非結合
性軌道からなる良好な型の分子軌道から形成されている．この分子軌道図によって吸収ス
ペクトルや酸化還元挙動，さらには磁性などの物性がうまく説明されることがわかってい
る．69) 
 
 
 
 
17 
 
 
錯体の電気化学的挙動についても研究がなされており，三核骨格を保ったまま多段階の
可逆な酸化還元挙動を示すことが報告されている．70)図 1-11 のサイクリックボルタモグラ
ムに見られるように，単量体は四段階の可逆な一電子酸化還元波を示している．これらの
波はルテニウムの形式酸化数が Ru3
III.III.IVから Ru3
III.II.IIまで順に形式酸化数が一つずつ変化
することによると帰属されている． 
 
 
 
 
 
 
 
図 1-10 オキソアセタト架橋ルテニウム三核錯体の定性的な分子軌道図 
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1-3-2 オキソ‐アセタト架橋ルテニウム三核錯体の架橋二量体 
 末端配位子としてピラジンのような二座配位子を導入すると架橋二量体が生成する．
Meyer らはピラジンや 4,4’-ビピリジンを架橋配位子として用いて架橋二量体を合成してい
る．70) この中でその単量体や二量体のサイクリックボルタモグラムが測定され，比較考察
がなされている．二量体についてみてみると，4,4’-ビピリジンや 1,2-ビス(4－ピリジル)エ
タンで架橋したものは単量体と同様なボルタモグラムを示している．つまり，単量体同様
に四段階に可逆に酸化還元を受けており，両側の三核骨格がほぼ同じ電位で酸化還元を受
けることにより一段階二電子酸化還元波となっていることを示している．しかしながらピ
ラジン架橋二量体においては正電位領域では同様に一段階二電子酸化還元波となっている
ものの，負電位領域の酸化還元ピークが二段階一電子酸化還元波に分裂している(図 1-11)．
 
図 1-11 単量体および二量体のサイクリックボルタモグラム 70) 
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これはピラジンを介した電子的相互作用の結果であり，[Ru3
III,III,III
 O(CH3COO)6(py)2-(-pz)- 
Ru3
III,III,II
O(CH3COO)6(py)2]
+や[Ru3
III,III,II
O(CH3COO)6(py)2-(-pz)- Ru3
III,II,II
O(CH3COO)6(py)2]
－
という左右の骨格の電荷が異なる化学種が存在していると報告している．先に述べたよう
にルテニウム三核骨格は良好な MO 準位を持ち，また電子を可逆的に授受することが可能
であり，このことからこの骨格を擬似的に様々なエネルギー準位を持つ一つの金属と同様
にみなすことも可能であるといえる．つまり [Ru3
III,III,II
O(CH3COO)6(py)2-(-pz)-Ru3
III,II,II
 
O(CH3COO)6(py)2]
－という化学種は三核骨格を一つの金属とみなせば電荷の異なる金属を
架橋配位子で繋いだ錯体とも考えることができる 
 梛野はこのような骨格間混合原子価状態に注目し，混合原子価状態を持つ系について研
究してきた．その結果カルボニル配位子を導入した(CO.L)-(-pz)-(CO.L)という系では負電
位領域において Meyer らの錯体よりもずっと大きな分裂幅を持ち，その大きな均化定数か
ら安定な骨格間混合原子価状態が発現することを報告している．71) 
 また，中野は架橋配位子として 1,4-ジアザビシクロ[2,2,2]オクタンを導入したが，この二
量体は還元側での分裂が観測されず，混合原子価状態は発現しないことを示した．72) 
 これらの結果から，混合原子価状態での骨格間の相互作用は架橋配位子の*軌道を介し
て起こっていることが示された． 
 
 
1-4 ルテニウム三核錯体の架橋二量体における分子内電子移動速度 
 三核骨格を一つのユニットとみなした場合，還元側で骨格間混合原子価状態が発現する
ことがサイクリックボルタモグラムから明らかになった．当研究室ではこの混合原子価状
態における骨格間の相互作用の程度を見積もる研究がなされてきた． 
 
左右等価な架橋二量体 
 濱口，今井によって末端配位子としてカルボニル，ピリジン誘導体を導入した二量体(図
1-12)が合成され，その骨格間混合原子価状態の研究がなされた．48)-53)  
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 得られた錯体のサイクリックボルタモグラムの一例を図 1-13 に示す．これら二量体すべ
てにおいて酸化側では一段階二電子過程となっているが，還元側では一電子ずつの還元波
が観測されており，骨格間混合原子価状態が発現することが示された．さらに，これらの
比較から架橋配位子には pz，末端配位子には abco を用いた系が最も酸化還元の分裂が大き
く，最も大きい Kcをもつことが示された． 
 
 図 1-12 研究された左右等価な二量体 
        
図 1-13 [Ru3(O)(CH3COO)6(CO)(dmap)2](-pz)のサイクリックボルタモグラム
48)-53)
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また，Kcの大きなpz架橋体については定電位電解電子スペクトルの測定において IT Band
が 観 測 さ れ ， 骨 格 間 の 相 互 作 用 の 程 度 が 見 積 も ら れ た ． 一 例 と し て
[Ru3(O)(CH3COO)6(CO)(dmap)2](-pz)のスペクトルを図 1-14 に示す． 
サイクリックボルタモグラム，電子スペクトルの線形解析から，架橋配位子については
系を持っており，ユニット間距離が短くなるほど骨格間混合原子価状態が安定に発現する
ことが示された．一方，末端配位子については，pKaが大きく，三核骨格の電子密度が高く
なるほど混合原子価状態での骨格間の相互作用は大きくなることが示された． 
混合原子価状態での骨格間の相互作用は架橋配位子の*軌道を介して起こっていること
から，上記のことは次のように解釈される．48)-53)骨格に一電子が入ると，その電子は骨格
の反結合性軌道に入ることになる．Meyer によって提唱された定性的な分子軌道(図 1-10)
において，それぞれの酸化還元電位についてはこの反結合性軌道のエネルギー準位が高く
なるほど，酸化還元電位が負電位シフトする．ここで末端配位子の電子供与性が大きくな
ると，骨格全体の電子密度が上昇するために分子軌道全体のエネルギー準位が上昇し，反
結合性軌道のエネルギー準位も上昇するため，負電位シフトすることになる．また，骨格
間の相互作用については，反結合性軌道と，架橋配位子の*軌道のエネルギー準位が近い
ほど，骨格間は相互作用しやすくなることから，末端配位子の電子供与性が大きくなると，
*軌道と相互作用しやすくなると考えられる． 
    
図 1-14 [Ru3(O)(CH3COO)6(CO)(dmap)2](-pz)の定電位電解スペクトル
48)-53)
 
(赤線：単離状態，青線：1 電子還元状態，緑線：2 電子還元状態) 
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また，IT Band の線幅から錯体は Class II に属することが示された．従ってそのポテンシ
ャルカーブが示すように一方に電子の片寄った二つの状態が存在し，骨格間を電子が移動
している．この混合原子価状態における分子内電子移動速度定数(kth)を見積もることを目的
として，定電位電解 IR 法により，各還元状態でのカルボニル伸縮振動スペクトルが測定さ
れた．その結果ルテニウム三核錯体二量体の分子内電子移動は IR のタイムスケール(~ps)
というかなり速い速度で起こっていることが明らかになった．得られたスペクトルのうち
一例として[Ru3(O)(CH3COO)6(CO)(dmap)2](-pz)のスペクトルを図 1-15 に示す． 
単離状態，二電子還元状態では両ユニットのカルボニル配位子が等価な環境であるため
にシャープな一本のスペクトルになっているが，混合原子価状態である一電子還元状態で
はそれらのピークの間にブロードなスペクトルとして観測された．これはユニット間の電
子移動が IR のタイムスケールで起こっている証拠である． 
                
図 1-15 [Ru3(O)(CH3COO)6(CO)(dmap)2](-pz)のカルボニル伸縮振動
48)-53)
 
(赤線：単離状態，青線：1 電子還元状態，緑線：2 電子還元状態) 
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R.E.D.McClung による VIBEXGL のソースプログラム73)を基に行った，得られたスペクト
ルのシミュレーションの様子を図 1-16 に示す． 
この研究により，初めて IR のタイムスケールと同程度の電子移動速度を持つ系のスペク
トルが測定された． 
求められた値についてみてみると，サイクリックボルタモグラム，IT band から求められ
た順序と同様に，末端配位子の電子供与性が大きくユニット間の相互作用の大きな系ほど
その分子内電子移動速度定数も大きくなっていることが示された．これは，相互作用が大
きな系ほど電子がユニット間に非局在化している傾向と同じである．この研究より，末端
配位子が abco，dmap，py の系は Class III に近い Class II，cpy の系は Class II 錯体であるこ
とが示された． 
 
  
 
       図 1-16 一電子還元状態のシミュレーションの様子 48)-53) 
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1-5 ルテニウム三核錯体の架橋三量体における分子内電子移動速度 
 Meyer は [Ru3(O)(CH3COO)6(CO)(pz)2] をユニットとして用いることで，三量体
[Ru3O(CH3CO2)6(py)2]2[Ru3O(CH3CO2)6(CO)(pz)2](PF6)2を合成し，その電気化学的挙動につい
て研究を行った．74)この三量体では中央ユニットにカルボニルを有する錯体，末端ユニット
に末端配位子がピリジンである三核ユニットを用いている．この三量体の還元側では，二
電子酸化還元過程の次に一電子酸化還元過程が段階的に起こり，末端ユニット，中央ユニ
ットと順に還元されている．この三量体では末端ユニット間での混合原子価状態は発現し
ない． 
梛野，對馬 71),75)は，末端ユニット，中央ユニットともカルボニルを有する三量体
[Ru3O(CH3CO2)6(CO)(L)]2[Ru3O(CH3CO2)6(CO)(pz)2]の研究を行った．研究対象となった三量
体を図 1-17 にまとめる．中央ユニットを介して末端ユニットが対称になっているので，末
端ユニット間は等価であるが，末端ユニットと中央ユニットは非等価になっている． 
これらの三量体のサイクリックボルタモグラムの一例を図 1-18 に示す．これらの三量体
すべてにおいて酸化側では一段階三電子過程となっているが，還元側では一電子毎の三段
階の酸化還元波への分裂が観測されている．この一段階目は電子供与性の小さいピラジン
の配位した中央ユニットの還元であり，一電子還元状態では中央ユニットのみが還元され
た状態をとる(図 1-18 中の C は中央ユニットを指す)．さらに進んだ二段階目では末端ユニ
ットの片方のみが還元される(図 1-18 中の T は末端ユニットを指す)ため，末端ユニット間
の混合原子価状態となる．この混合原子価状態では中央ユニット，一つの末端ユニットが
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図 1-17 研究されたカルボニル三量体 
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還元された状態にある．末端ユニットの有する末端配位子の比較から，末端配位子に dmap
を用いた系が最も酸化還元波の分裂が大きいことが示された． 
さらに，これらの三量体について，末端ユニット間の混合原子価状態における分子内電
子移動速度を見積もることを目的として，定電位電解 IR 法により，各還元状態のカルボニ
ル伸縮振動の測定が行われた．この三量体は中央ユニット，末端ユニットともにカルボニ
ルを有しており，中央ユニットと末端ユニットの CO 伸縮振動スペクトルを分離する必要
があった．そのため，今井の報告した非対称二量体の場合 49), 53)と同様により電子求引性の
配位子であるピラジンの配位した三核骨格である中央ユニットに 13C18Oを導入した三量体
で電解 IR 測定が行われた．一例として，[Ru3O(CH3CO2)6(CO)(dmap)]2[Ru3O(CH3CO2)6(CO) 
-(pz)2]のスペクトルを図 1-19 に示す． 
1900 cm
-1付近に現れるピークは 12C16O によるものであるため，末端ユニットのカルボニ
ル伸縮振動を表しており，一方，1800 cm-1付近に現れるピークは 13C18O によるものである
ため，中央ユニットのカルボニル伸縮振動を表している．二電子還元状態である末端ユニ
ット間の混合原子価状態のスペクトル(図 1-19 の青線)では，中央ユニットは還元されてい
るにもかかわらず，1840cm-1 付近にショルダーピークを有していた．このことから，骨格
間の電子移動経路には中央ユニットが非還元(無電荷)であるマイナー成分の電荷移動異性
体を経由する間接的な経路も考慮する必要があることが示唆された．そのため，図 1-20 に
     
図 1-18 [Ru3O(CH3CO2)6(CO)(L)]2[Ru3O(CH3CO2)6(CO)(pz)2]のサイクリックボルタモグラム
71),75) 
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模式的に示した電子移動経路に従い，間接的な電子移動速度定数，直接の電子移動速度定
数，メジャー/マイナー比を変化させて IR スペクトルの線形解析が行われて分子内電子移
動速度が求められた． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
求められた電子移動速度のうち，直接の電子移動速度定数 kdはおよそ 2×10
12 
s
-1であり，
三核ユニットが一つ多いにもかかわらず，二量体の場合と同程度かそれ以上という極めて
速い速度であった．  
 
図 1-19 [Ru3O(CH3CO2)6(CO)(L)]2[Ru3O(CH3CO2)6(
13
C
18
O)(pz)2]のカルボニル伸縮振動
75) 
 (赤線：単離状態，緑線：1 電子還元状態，青線：2 電子還元状態，紫線：3 電子還元状態) 
           
図 1-20 三量体の混合原子価状態における電子移動経路 75) 
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1-6 本論文の目的 
 本論文ではこうした背景を踏まえ，IR 線形解析法をより広範な相互作用系に適用し，オ
キソカルボキシラト架橋ルテニウム三核錯体の多量体の混合原子価状態を詳細に研究する
ことを目的とした． 
これまで赤外吸収線形解析による分子内電子移動速度決定に用いられてきたのはカルボ
ニル伸縮振動のみであり，CO 配位子を赤外吸収線形解析における“観測配位子”として利
用していた．この解析を多様な系に拡張するためには，CO 以外の観測配位子においても同
様の解析から分子内電子移動速度の決定ができることが求められる．この目的のためには，
その観測配位子の赤外吸収が強く，他の結合由来のピークと重ならないことが必要である．
そのため，多重結合をもつ配位子が観測配位子に向いていると考えられる． 
このため，多重結合性を有する陰イオン性の配位子 NCS－，NO2－,N3－について，これを
配位子とするオキソアセタト架橋ルテニウム三核錯体の単量体を合成し，その電解 IR スペ
クトルから二量化に適している配位子の探索を行うことを目的とした． 
さらに，上で述べた配位子以外に NO 配位子があるが，これについてはルテニウム三核
錯体の単量体が合成されており，その電解 IR スペクトル 61), 76), 77)から二量体の混合原子価
状態における分子内電子移動速度の解析に向いていると考えられる．このため，これを配
位子とするオキソアセタト架橋ルテニウム三核錯体のピラジン架橋二量体の合成を行い，
その混合原子価状態について検討し，電解 IR 測定から混合原子価状態における分子内電子
移動速度を求めることも目的とした． 
また，赤外吸収線形解析による分子内電子移動速度の決定は，適用される相互作用の程
度が限られている．そこで，様々な程度の電子的相互作用を有する系について，分子内電
子移動速度を決定するために，末端配位子以外の制御部位である架橋カルボキシラトを変
化させたルテニウム三核錯体のピラジン架橋二量体を合成し，その混合原子価状態につい
て検討し，電解 IR 測定から混合原子価状態における分子内電子移動速度を求めることも目
的とした． 
さらに，架橋カルボキシラトの混合原子価状態に与える影響を多量体についても研究す
るために，二量体を拡張した三量体に着目した．三量体の中央ユニットは末端配位子が架
橋配位子であるピラジンであり，電子的相互作用に対する，この架橋部分の制御はこれま
で對馬により行われているが，75) 中央ユニットの架橋カルボキシラトを変えて，その混合
28 
 
原子価状態を制御した例はない．そこで，その混合原子価状態が，中央ユニットの架橋カ
ルボキシラトを変化させたときに，どのように変化するかを電気化学的挙動から検討する
ことも目的とした． 
また，関連する混合原子価錯体として，電子的相互作用を強くすると考えられる二座キ
レートを有する架橋配位子ビピリミジン，ヘキサアザトリフェニレンはについて，そのル
テニウム多核錯体の合成および，その混合原子価状態の性質を調べ，その混合原子価状態
を制御することも試みた． 
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1-7 本論文の構成 
 本論文は七章からなる．第二章では IR 解析において解析の対象となりうる配位子であ
る陰イオン性配位子を配位させたオキソアセタトルテニウム三核錯体の単量体について述
べ，その IR 解析の可能性について述べる．また，陰イオン性配位子がルテニウム三核骨格
に与える影響についても述べる．第三章ではカルボニル以外の配位子として赤外吸収線形
解析を行える可能性のあるニトロシルを配位させたオキソアセタトルテニウム三核錯体の
ピラジン架橋二量体の合成および，その混合原子価状態における分子内電子移動速度の電
解赤外吸収線形に基づく決定について述べる．第四章では，混合原子価状態において，よ
り広範な相互作用系での赤外吸収解析を行うための錯体として，種々の架橋カルボキシラ
トを有する二量体[{Ru3O(RCO2)6(CO)(L)}2(-pz)] (R = CMe3 or C6H5)の合成とその混合原子
価挙動および混合原子価状態における分子内電子移動速度について述べる．第五章では，
混合原子価状態の架橋カルボキシラト依存性を三量体についても研究するために，
[Ru3O(CH3CO2)6(CO)(L)]2[Ru3O(RCO2)6(CO)(pz)2] (R = CMe3 or C6H5)に関して，その合成と混
合原子価挙動について述べる．第六章では架橋配位子として二座キレートを有し，多核錯
体を形成するビピリミジン，ヘキサアザトリフェニレンを有する，関連する多核錯体の混
合原子価錯体の電子的相互作用について述べる．第七章では本研究全体を総括し，今後の
展望について言及する． 
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第二章 
陰イオン性配位子を有するオキソアセタト架橋ルテニウム三核錯体の 
合成と性質 
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2-1 はじめに 
 IRスペクトルの線形解析法を用いた混合原子価状態における分子内電子移動速度の見積
もりは，これまでカルボニル配位子のみを対象として行われてきた．カルボニル以外にこ
のような解析の対象となりうる配位子としては，1)その IR スペクトルが他の IR 吸収と重
ならない，2) 酸化還元によりピークが大きくシフトすることが必要である．そのような特
徴をもつのは，1800～2000cm-1 付近に強い赤外吸収を示すことの多い多重結合を有する配
位子であると考えられる． 
そこで，カルボニルを有するオキソアセタト架橋ルテニウム三核錯体のピラジン架橋二
量体のカルボニルに代わる配位子として多重結合を有するチオシアン酸イオン(NCS-)，亜
硝酸イオン(NO2
-
)，アジ化物イオン(N3－)を候補として考え，その単量体の性質を調べ，解
析に向く配位子であるかどうかを検討した．これらは全て陰イオン性の配位子である． 
 また，これまで陰イオン性の配位子を有するルテニウム三核錯体は Chen ら1)の合成した
[Ru3O(CH3COO)6(Cl)(py)2]以外に知られておらず，陰イオン性配位子のオキソ‐アセタト架
橋ルテニウム三核錯体に及ぼす影響にも興味がもたれたため，主に電気化学的手法を用い，
その性質を調べた．また，それらとの比較検討のため，末端配位子がすべて dmap である
錯体[Ru3O(CH3COO)6(dmap)3](PF6)の合成も行い，その性質を調べた． 
 
2-2 実験 
(i)試薬と分析機器 
 化合物合成において使用した試薬および有機溶媒は，特に断りのない場合は購入した特
級試薬ないし一級試薬をそのまま用いた．吸着カラム分離の充填剤に，シリカゲルは和光
純薬工業の Wakogel C-200 を，ゲル濾過の充填剤には Bio-Rad Laboratories の Bio-Beads S-X1
または S-X3 を用いた．支持塩として用いる(n-Bu)4NPF6はエタノール/水(1/1 v/v)から再結
晶したものを用いた． 
 
 1H-NMR は Bruker Avance 400 (400MHz)もしくは JEOL Lamda-500(500MHz)，溶媒は市販
の重クロロホルムまたは重アセトニトリルを用い，室温で測定した．ケミカルシフト値は
重クロロホルムを溶媒とした場合は内部標準として TMS(tetramethylsilane)を用い，そのピ
ークを 0.00ppm とした．重アセトニトリル中では微量に存在する CD2HCN のピークを
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1.94ppm とした． 
 
 赤外吸収スペクトルは Jasco社のFT/IR-660 Plusを用い，室温，KBr錠剤法で 4000~400 cm-1
の範囲で測定を行った． 
 
(ii)電気化学的測定法と機器 
 サイクリックボルタンメトリー(CV)はALS社製のALS model 720Aを用いて測定した．
電極には三電極方式を用い，作用電極としてグラッシーカーボン電極，対極には白金コイ
ル，参照電極には飽和塩化ナトリウム甘汞電極(SSCE)を用いた．溶媒としては市販(関東化
学および和光純薬工業)の脱水ジクロロメタンもしくは脱水アセトニトリルをそのまま用
いた．錯体濃度は約 1 mM とした．支持電解質には (n-Bu)4NPF6を用い，その濃度は 0.1M
した．測定は窒素雰囲気下，室温で行い，100 mVs-1の掃引速度で測定した． 
微分パルスボルタンメトリー(DPV)は電位増加分を 4 mV，振幅を 50 mV，パルス幅を 0.05 
s，サンプリング幅を 0.0167 s，静止時間を 2 s として測定した． 
本論文での酸化還元電位は全て参照電極である飽和塩化ナトリウム甘汞電極(SSCE)を基
準とする値で示した．酸化還元波の E1/2 の値は主にサイクリックボルタモグラムのピーク
値を用いて決定した．この SSCE 電極における Fc/Fc+(Fc = Ferrocene)の酸化還元電位は
+0.44V であった． 
 
(iii)電解赤外吸収スペクトル測定法と機器 
 ポテンシオスタットとして北斗電工 HA-301 を用い，スペクトルは Jasco 社の FT/IR-660 
Plus により測定した．本研究では，これまで今井，濱口らが用いたセルを用いた．18)-21)この
セルは作用電極として円柱状の真鍮に溶接した白金板，対極として白金コイル，参照電極
として Ag/Ag+を用いている．測定にあたっては，セル中でサンプル溶液を電気分解してそ
のまま測定を行った．このセルは試料の周りに冷媒を流すことにより恒温に保つことがで
きる．溶媒としては市販の脱水ジクロロメタンもしくは脱水アセトニトリルをそのまま用
いた．錯体濃度は約 1 mM とした．支持電解質は(n-Bu)4NPF6を用い，その濃度は 0.1 M と
した．測定に際して錯体溶液を窒素により脱気し，セル室内を乾燥空気で満たし，約－30
～－40℃に冷却して行った． 
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(iv)X 線結晶構造解析 
 X 線結晶構造解析には単結晶をエポキシ樹脂でキャピラリー上に接着して反射強度の測
定に用いた． 
 反射強度の測定には Mo K線(= 0.71073A)を X 線源とし，RIGAKU 社の RAPID-F 
diffractometer を用い -180℃にて測定した．初期解は直接法 (SIR-97)を用いて求め，
SHELXL-97 により F2 に対しての最小二乗精密化を行った．水素原子以外の原子について
は異方性温度因子に基づく精密化を行った． 
 
(v)錯体の合成 
[Ru3O(CH3CO2)6(H2O)(dmap)2](PF6),[Ru3O(CH3CO2)6(MeOH)(py)2](PF6), 
[Ru3O(CH3CO2)6(CO)(MeOH)2],[Ru3O(CH3CO2)6(MeOH)(py)2], 
[Ru3O(CH3CO2)6(MeOH)3](CH3COO)は既知法
16),17)に基づき合成した． 
 
 
・[Ru3(O)(CH3CO2)6(NCS)(dmap)2](1) 
  [Ru3O(CH3CO2)6(H2O)(dmap)2](PF6) 100 mg(0.0925 mmol)のジクロロメタン溶液(15 ml)に
過剰の(n-Bu4N)(NCS) 321 mg(1.068 mmol)を加え，室温で一晩攪拌した．溶液の色は緑色の
まま変化がなかった．反応溶液の揮発成分をロータリーエバポレーターで溜去した．残っ
た緑色の固体に尐量のジクロロメタンを加え，溶液をゲル濾過カラム(Bio Beads S-X1)で溶
離液をジクロロメタンとして展開した．メインフラクションを回収し，ロータリーエバポ
レーターで乾固した．残った固体に最尐量のジクロロメタンを加え，溶液をシリカゲル
(Wakogel C-200)カラムで展開した．溶離液をジクロロメタン―メタノール(100：0.5)とした
ときに溶出したメインバンドを回収し，目的物の[Ru3(O)(CH3CO2)6(NCS)(dmap)2]を緑色の
固体として得た．収率:57 mg(64 %)  
 
元素分析  
実測値: C, 33.43; H, 4.20; N,6.83 
計算値: C,33.23; H,3.92; N,7.18    
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1
H NMR 
vs. TMS (500MHz, CD3CN, 25℃) 6.51(4H, dmap-m), 6.38(12H, acetate methyl), 2.51(6H, 
acetate methyl), 2.31(4H, dmap-o),0.87(12H,dmap methyl) ppm 
 
IR  (CN)=2092 cm-1 
 
・[Ru3(O)(CH3CO2)6(NCS)(py)2](2) 
  [Ru3(O)(CH3CO2)6(MeOH)(py)2](PF6) 100 mg(0.099 mmol)のジクロロメタン溶液(15 ml)に
過剰の(n-Bu4N)(NCS) 348 mg(1.16 mmol)を加え，室温で一晩攪拌した．溶液の色は青色から
緑色に変化した．反応溶液の揮発成分をロータリーエバポレーターで溜去した．残った緑
色の固体に尐量のジクロロメタンを加え，溶液をゲル濾過カラム(Bio Beads S-X1)で溶離液
をジクロロメタンとして展開した．メインフラクションを回収し，ロータリーエバポレー
ターで乾固した．残った固体に最尐量のジクロロメタンを加え，溶液をシリカゲル(Wakogel 
C-200)カラムで展開した．溶離液をジクロロメタン―メタノール(100：0.4)としたときに溶
出したメインバンドを回収し，目的物の[Ru3(O)(CH3CO2)6(NCS)(py)2]を緑色の固体として得
た．収率:54.7 mg(62 %)  
 
元素分析  
  実測値 : C, 29.05; H, 3.11; N, 4.00   
計算値 : C, 29.04; H, 3.25; N, 4.23 (2・H2O・CH2Cl2として計算) 
 
1
H NMR 
vs. TMS (500MHz, CD3CN, 25℃) 6.09(2H, py-p), 5.75(4H, py-m), 4.46(6H, acetate methyl), 
3.54(12H,acetate methyl),-0.55(4H,py-o) ppm 
 vs. TMS (400MHz, CDCl3, 25℃) 6.22(2H, py-p), 5.18(4H, py-m), 4.41(6H, acetate methyl),  
3.10(12H,acetate methyl),1.51(4H,py-o) ppm 
 
IR  (CN)=2089 cm-1 
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・[PPh4]2[Ru3(O)(CH3CO2)6(NCS)3](3) 
  [Ru3O(CH3CO2)6(H2O)3](CH3CO2) 200 mg(0.246 mmol)のメタノール溶液(2 ml)に過剰の
(PPh4)(NCS) 979 mg(2.46 mmol)のジクロロメタン溶液(15ml)を加え，室温で一晩攪拌した．
溶液の色は緑色のまま変化がなかった．反応溶液の揮発成分をロータリーエバポレーター
で溜去した．残った緑色の固体に尐量のジクロロメタンを加え，溶液をゲル濾過カラム(Bio 
Beads S-X3)で溶離液をジクロロメタンとして展開した．メインフラクションを回収し，ロ
ータリーエバポレーターで乾固した．残った固体に最尐量のジクロロメタンを加え，溶液
をシリカゲル(Wakogel C-200)カラムで展開した．溶離液をジクロロメタン―メタノール
(100 ： 2) と し た と き に 溶 出 し た メ イ ン バ ン ド を 回 収 し ， 目 的 物 の
[PPh4]2[Ru3(O)(CH3CO2)6(NCS)3]を緑色の固体として得た．収率:80 mg(38 %)  
 
元素分析  
  実測値 : C, 47.83; H, 3.81; N, 2.69   
計算値 : C, 48.15; H, 4.04; N, 2.67 (3・2.5H2O として計算) 
 
1
H NMR
vs. TMS (500MHz, CD3CN, 25℃) 7.90(PPh4), 7.72(PPh4), 7.67(PPh4), -0.61(18H, acetate 
methyl) ppm 
 
IR  (CN)=2089 cm-1 
 
・[PPh4]2[Ru3(O)(CH3CO2)6(CO)(NCS)2](4) 
  [Ru3O(CH3CO2)6(CO)(MeOH)2] 100 mg(0.126 mmol)のジクロロメタン溶液(15 ml)に過剰
の(n-Bu4N)(NCS) 545 mg(1.37 mmol)を加え，室温で一晩攪拌した．溶液の色は緑色のまま変
化がなかった．反応溶液の揮発成分をロータリーエバポレーターで溜去した．残った緑色
の固体に尐量のジクロロメタンを加え，溶液をゲル濾過カラム(Bio Beads S-X3)で溶離液を
ジクロロメタンとして展開した．メインフラクションを回収し，ロータリーエバポレータ
ーで乾固した．残った固体に最尐量のジクロロメタンを加え，溶液をシリカゲル(Wakogel 
C-200)カラムで展開した．溶離液をジクロロメタン―メタノール(100：2)としたときに溶出
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したメインバンドを回収し，目的物の[PPh4]2[Ru3(O)(CH3CO2)6(CO)(NCS)2]を緑色の固体と
して得た．収率:100 mg(53 %)  
 
元素分析  
  実測値 : C, 50.10; H, 4.01; N, 1.95   
計算値: C, 50.26; H, 3.95; N, 1.86 (4・0.5H2O として計算) 
 
1
H NMR 
vs. TMS (500MHz, CD3CN, 25℃) 7.93(PPh4), 7.74(PPh4), 7.68(PPh4), 1.80(12H, acetate 
methyl), 1.43(6H, acetate methyl) ppm 
 
IR  (CN)=2100 cm-1 
 
 
 
・[Ru3(O)(CH3CO2)6(NO2)(dmap)2](5) 
[Ru3O(CH3CO2)6(H2O)(dmap)2](PF6) 200 mg(0.185 mmol)の DMF 溶液(15 ml)に過剰の亜硝
酸ナトリウム 79 mg(1.15 mmol)を加え，室温で一晩攪拌した．反応溶液をロータリーエバ
ポレーターで溜去し，乾固した．残った緑色の固体にジクロロメタンを加え，余剰の配位
子を濾過により取り除いた．濾液をロータリーエバポレーターにより濃縮し，溶液をシリ
カゲル(Wakogel C-200)カラムで展開した．溶離液がジクロロメタン－メタノール(100：1)
としたときに紫色の第一フラクション([Ru3(O)(CH3CO2)6(NO)(dmap)2]
+
)，緑色の第二フラク
ション([Ru3(O)(CH3CO2)6(H2O)(dmap)2]
+
)が溶出した．溶離液をジクロロメタン－メタノー
ル (100 ： 3) としたときに溶出した緑色のフラクションを回収し，目的物の
[Ru3(O)(CH3CO2)6(NO2)(dmap)2]を緑色の固体として得た．収率:74.5 mg(42 %) 
 
元素分析 
  実測値 : C, 31.51; H, 4.20; N, 6.86   
計算値 : C, 31.81; H, 4.11; N, 7.13 (5・H2O として計算) 
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1
H NMR 
vs. TMS (400MHz, CDCl3, 25℃) 8.34(12H, acetate methyl), 6.32(4H, dmap-m), 4.07(4H, 
dmap-o), 3.72(12H,dmap methyl), 1.81(6H, acetate methyl) ppm 
 
 
 
・[Ru3(O)(CH3CO2)6(NO2)(py)2](6) 
 [Ru3O(CH3CO2)6(MeOH)(py)2](PF6) 200mg(0.196 mmol)の DMF 溶液(15 ml)に過剰の亜硝
酸ナトリウム 73 mg(1.06 mmol)を加え，室温で一晩攪拌した．反応溶液をロータリーエバ
ポレーターで溜去し，乾固した．残った青色の固体にジクロロメタンを加え，余剰の配位
子を濾過により取り除いた．濾液をロータリーエバポレーターにより濃縮し，溶液をシリ
カゲル(Wakogel C-200)カラムで展開した．溶離液がジクロロメタン－メタノール(100：1)
としたときに紫色の第一フラクション([Ru3(O)(CH3CO2)6(NO)(py)2]
+
)，緑色の第二フラクシ
ョン([Ru3(O)(CH3CO2)6(MeOH)(py)2]
+
)が溶出した．溶離液をジクロロメタン－メタノール
(100 ： 3) としたときに溶出した青色のフラクションを回収し，目的物の
[Ru3(O)(CH3CO2)6(NO2)(py)2]を緑色の固体として得た．収率:52.8 mg(31 %) 
 
元素分析 
  実測値 : C, 29.92; H, 3.20; N, 4.64   
計算値 : C, 30.11; H, 3.22; N, 4.79 
 
1
H NMR 
vs. TMS (400MHz, CDCl3, 25℃)  
N-配位：8.07(12H, acetate methyl), 7.39(2H, py-p), 6.69(4H, py-m), 3.52(4H, py-o), 2.75(6H, 
acetate methyl) ppm 
O-配位：6.27(2H, py-p), 5.72(4H, py-m), 3.84(12H, acetate methyl), 2.86(6H, acetate methyl), 
0.18(4H, py-o(br)) ppm 
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・[Ru3(O)(CH3CO2)6(N3)(dmap)2](7) 
[Ru3O(CH3CO2)6(H2O)(dmap)2](PF6) 100 mg(0.0925 mmol)のジクロロメタン溶液(10 ml)に
過剰のテトラブチルアンモニウムアジド 200 mg(0.703 mmol)を加え，室温で 5 日間攪拌し
た．反応溶液をロータリーエバポレーターで溜去した．残った青色の固体にジクロロメタ
ンを加え，溶液をシリカゲル(Wakogel C-200)カラムで展開した．溶離液をジクロロメタン
―メタノール (100： 3)としたときに溶出したメインバンドを回収し，目的物の
[Ru3(O)(CH3CO2)6(N3)(dmap)2]を緑色の固体として得た．収率: 24 mg(28 %) 
 
1
H NMR 
vs. TMS (400MHz, CDCl3, 25℃) 11.2(12H, acetate methyl), 6.91(4H, dmap-m), 6.22(4H, 
dmap-o), 3.52(12H,dmap methyl), 0.70(6H, acetate methyl) ppm 
 
IR(NNN)=2106 cm-1 
 
・[Ru3(O)(CH3CO2)6(dmap)3](PF6) (8) 
[Ru3O(CH3CO2)6(H2O)(dmap)2](PF6) 100 mg(0.0925 mmol)のジクロロメタン溶液(15 ml)に
dmap 113 mg(0.925 mmol)を加え，室温で一晩攪拌した．反応溶液をロータリーエバポレー
ターで溜去し，乾固した．残った緑色の固体に尐量のジクロロメタンを加え，溶液をシリ
カゲル(Wakogel C-200)カラムで展開した．溶離液がジクロロメタン－メタノール(100：1)
と し た と き に 溶 出 し た 緑 色 の フ ラ ク シ ョ ン を 回 収 し ， 目 的 物 の
[Ru3(O)(CH3CO2)6(dmap)3](PF6)を緑色の固体として得た．収率:71.3 mg(65 %) 
 
元素分析 
  実測値 : C, 33.65; H, 3.98; N, 6.96   
計算値 : C, 33.45; H, 4.08; N, 7.09 
 
1
H NMR
vs. TMS (400MHz, CD3CN, 25℃) 6.67(6H, dmap-m), 6.18(18H, dmap-Me), 2.84(6H, dmap-o), 
2.05(18H,acetate) ppm.  
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2-3 結果と考察 
2-3-1 陰イオン性配位子を有する三核錯体の合成 
 本章では主に以下の 8 種の錯体の合成を行った． 
[Ru3(O)(CH3CO2)6(NCS)(dmap)2](1) 
[Ru3(O)(CH3CO2)6(NCS)(py)2](2) 
[PPh4]2[Ru3(O)(CH3CO2)6(NCS)3](3) 
[PPh4]2[Ru3(O)(CH3CO2)6(CO)(NCS)2](4) 
[Ru3(O)(CH3CO2)6(NO2)(dmap)2](5) 
[Ru3(O)(CH3CO2)6(NO2)(py)2](6) 
[Ru3(O)(CH3CO2)6(N3)(dmap)2](7) 
[Ru3(O)(CH3CO2)6(dmap)3](PF6)(8) 
これらの錯体を略号とともに図 2-1 に示す． 
 
 錯体 1~8 は全て対応する溶媒配位錯体の比較的置換を受けやすい配位溶媒(この場合，水
もしくはメタノール)を過剰の配位子により置換することで得られた．錯体 3 および錯体 4
は三核錯体が全体で負電荷として単離された初めての例である．また，錯体 5 および 6 の
合成では副生成物としてニトロシル錯体が得られた．これは，NO2－錯体が不安定であり，
反応性に富むことを示唆している．このことの詳細を 2-3-2 節で述べる．以下では，各々
の錯体の配位子について，その詳細を述べる． 
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   [Ru3(O)(CH3CO2)6(N3)(dmap)2](7)             [Ru3(O)(CH3CO2)6(dmap)3](PF6) (8) 
  
図 2-1 本章で合成したオキソアセタト架橋ルテニウム三核錯体単量体 
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(a) NCS－錯体 
 NCS－配位子は両座配位子であり，N 原子および S 原子により配位することが可能である．
このうち，どちらで配位しているかは IR スペクトルにより決定することができる．2),3)錯体
の 2200~1250cm-1付近の IR スペクトルを図 2-2 に示す．特に，2100cm-1付近に現れる CN
伸縮振動が特徴的である．一般的にルテニウム錯体では，N－配位の場合，CN 伸縮振動は
2100cm
-1付近に強い強度で現れ，S－配位の場合，2070cm-1付近に N－配位よりも若干弱い
強度で現れる．2),3)今回の錯体は全て 2100cm-1 付近に強い吸収をもつため，N－配位である
と考えられる．また，これらの配位原子は 800cm-1付近の CS 伸縮振動によっても可能であ
ることが知られているが，今回の錯体の場合，この領域には種々の配位子由来のピークが
存在し，この吸収は弱いものであるため，この領域のピークは明確に帰属できるものでは
なかった．これらの錯体が N-配位であることは 2-3-4 節で述べる X 線結晶構造解析からも
確認された． 
  
(b) NO2
－錯体 
 NO2
－配位子も NCS－配位子と同様に両座配位子であり，N 原子および O 原子で配位する
ことが可能である．(図 2-3) 一般的にN－配位ではNO2非対称伸縮振動が 1400cm
-1付近に，
NO2対称伸縮が 1300cm
-1付近に現れることが知られている．4) 一方で，O－配位では NO 伸
縮振動が 1450cm-1付近に現れることが知られている．4) 本研究で合成した錯体については，
末端配位子(py または dmap)によって挙動が異なっていたため，各々の末端配位子の場合に
ついて述べる． 
 
      図 2-2 [Ru3(O)(CH3CO2)6(NCS)(dmap)2](1)の IR スペクトル 
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(i) dmap 錯体 
今回の錯体では，架橋酢酸イオンの伸縮振動が同様の領域に現れるため，明確にこれら
の振動をみることはできない．しかし，NO2
-対称伸縮振動が図 2-4 に示すように 1320cm-1
付近に観測された．この観測されたピークは水配位錯体[Ru3(O)(CH3CO2)6(H2O)(dmap)2]や
NCS－錯体などの NO2－配位錯体以外には見られないため，NO2－配位子による伸縮振動であ
ると考えられる．この比較のため，図 2-5 に錯体 5 と水配位錯体[Ru3(O)(CH3CO2)6(H2O) 
-(dmap)2]の 1250～1700cm
-1領域のスペクトルを示す．1320cm-1付近にみられる錯体 5 の
ピークは水配位錯体にはない．この伸縮振動は，N－配位の場合にしか現れない振動であ
るため，今回の NO2－錯体は N－配位であると考えられる． 
 
 
 
図 2-3 NO2－の配位形式 
 
図 2-4 [Ru3(O)(CH3CO2)6(NO2)(dmap)2](5)の IR スペクトル 
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(ii) py 錯体 
 末端配位子がピリジンである“NO2－”錯体は二種類のルテニウム三核錯体の混合物とし
て得られた．このことは 1H NMR により確認された．この化合物の 2.6-8.5ppm の 1H NMR
を図 2-6 に，その帰属を表 2-1 に示す．この二種類の化合物は分離法としてゲル濾過カラ
ムおよびシリカゲルカラムを用いても分離することができなかった．また，シリカゲルカ
ラムクロマトグラフィーにおいて，この二種類の化合物が含まれる溶液にあたるフラクシ
ョンの前半部分と後半部分の 1H NMR は一致しており，この二種類の化合物はそれぞれを
単離することができないことが考えられた．また，この化合物の固体の IR スペクトルから
は dmap 錯体と同様の N－配位に由来する NO2対称伸縮振動が観測された． 
表 2-1 からも分かるように，この二種類の化合物の 1H NMR スペクトルは，どちらも
[Ru3O(CH3COO)6(L)(py)2](L はプロトンをもたない配位子)の構造と一致する．すなわち，架
橋酢酸イオンが二組あり，その積分比が 2：1(プロトン数比は 12：6)となっている．さら
に，そのスペクトルはどちらも溶媒(MeOH)の配位した場合のスペクトルとは大きく異なる．
また，L=NO2－とした際に元素分析値が一致することより，L は NO2－であると考えられる．
これらのことから，二種類の化合物は NO2－配位錯体の N－配位型および O－配位型である
と考えられる．ここで，二種類の化合物のうち，major 成分は末端配位子が dmap である
NO2錯体 5 と
1
H NMR のシフト値が近いものであるため，これが N－配位錯体であると考
 
図 2-5 [Ru3(O)(CH3CO2)6(NO2)(dmap)2](5)(実線)および[Ru3(O)(CH3CO2)6(H2O)(dmap)2](点線)
の IR スペクトル 
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えられる．このため，他方の minor な成分は O－配位錯体であると考えられる．1H-NMR
の積分比から，major と minor の存在比は約 5：1 であると見積られた． 
 
        表 2-1 [Ru3O(CH3COO)6(NO2)(py)2]の化学シフト( ppm vs. TMS) 
 
 
 
 
 
この N－配位錯体と O－配位錯体はそれぞれを単離することが不可能なことから，溶液
中で N－配位と O－配位の結合異性化による可逆反応を起こす平衡混合物として存在して
いると考えられる．このことを確認するために高温での 1H-NMR を測定したところ，スペ
クトルはシフトしブロードになった．このため，高温ではこの異性化反応が速い交換速度
で起こっていることが考えられたが，そもそも常磁性の錯体であり，交換によるピークの
コアレスが観測できなかったため，この異性化可逆反応を確認するために二重共鳴法を使
配位形式 OAc(12H) OAc(6H) py-p py-m py-o 
N－配位 8.07 2.75 7.39 6.69 3.52 
O－配位 3.84 2.86 6.27 5.72 0.18 
      
図 2-6 [Ru3O(CH3COO)6(NO2)(py)2]の
1
H NMR スペクトル 
         (数直線下の赤字の数値は相対的な積分比を表している) 
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った測定を行った．5) 
 N－配位錯体におけるピリジンのメタ位にあたる 6.7ppm のピークを照射により飽和させ
たとき，O－配位錯体における同等の位置にあたる 5.7ppm のピーク強度はほとんどなく，
ピークが出現しなかった．また，逆に，O－配位錯体におけるピリジンのメタ位にあたる
5.7ppm のピークを飽和させたときは，6.7ppm のピーク強度は小さくなった．5.7ppm を照
射したスペクトルから照射なしのスペクトルを差し引いた差スペクトルを図 2-7 に示す．
この図から明らかなように，この場合，6.7ppm のピークと 5.7ppm のピークのみが照射の
ない場合に比べて，その強度が小さくなっている．これは 5.7ppm への照射によって 6.7ppm
のピークのみが影響を受け，強度が小さくなっていることを意味している．その他のピー
クに関しても同様の挙動を示した．これは二つの化合物が速い異性化可逆反応にあり，飽
和移動のため，片方の化合物のピーク強度がもう片方の化合物のピーク強度に影響してい
るからであり，この N－配位錯体と O－配位錯体が溶液中で図 2-8 にある異性化可逆反応
を起こしていることを示している．さらに，このような飽和移動が起こることから，この
交換は 1H の縦緩和の緩和時間(1/T1)程度のタイムスケール，すなわち~1s
-1で起こっている
ことが示唆される． 
 
図 2-7 [Ru3O(CH3COO)6(NO2)(py)2]の 5.7ppm 照射時と無照射時の
1
H NMR 差スペクトル 
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(c) N3
－錯体 
 アジ化物イオン錯体 7 では NNN 伸縮振動が 2106cm-1に現れた．この固体の IR スペクト
ルを図 2-9 に示す．これは一般的な NNN 伸縮振動に相当するものである．4) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
            
        図 2-9 [Ru3(O)(CH3CO2)6(N3)(dmap)2]の IR スペクトル 
        
図 2-8 [Ru3O(CH3COO)6(NO2)(py)2]の異性化平衡 
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2-3-2 NO2
－錯体の安定性 
一般に，RuIII-NO2 錯体は反応性に富み，ほぼすべての既知のルテニウム錯体は Ru
II
-NO2
として安定に単離される．RuIII-NO2が得られた場合でも，O-配位錯体へ異性化し，不安定
な二量体を形成した後に，これが分解し，NO 錯体および NO3－錯体を形成することが知ら
れている．6)-8)この様子を以下の Scheme 1 に示した．このスキームでは，Ru-NO2周りのみ
示し，他の配位子は中性であるとしている．これまでの報告では，RuIII-NO2 状態で安定に
存在するものは多くは知られておらず，単離できると報告されている RuIII錯体も固体では
安定であるが，溶液中ではすぐにニトロシル錯体および硝酸錯体へと変化してしまうもの
である．6)-8)  
今回合成した錯体は NO2－が配位しているルテニウムが III 価であるにも関わらず，単離
することが可能であった．一般的にルテニウム II 価で安定に単離されるのは，金属からの
逆供与が可能であるからであり，III 価になると逆供与性が失われるために，ニトリト-N 錯
体が不安定になり，Scheme 1 のような反応をし，不安定になるとからであると考えられて
いる．今回の NO2錯体はルテニウム三核錯体であり，電子豊富なため，若干の逆供与性が
あり，単離可能であったと考えられる．この錯体は溶液中であっても，比較的安定であり，
すぐにニトロシル錯体などへ変化することはなかった．しかし，エタノール中で一週間放
置しておくと，ニトロシル錯体への変化が観測された． 
 このように錯体 5 および 6 は完全に安定ではない．室温，固体として遮光下で放置して
おいても二週間後には NO 錯体を生成する．図 2-10 に錯体 5 の二週間放置後の IR スペク
トルを示す．1870cm-1に NO 伸縮振動が現れており，ニトロシル錯体が生成していること
が分かる． 
 
                               Scheme 1 
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図 2-10 [Ru3(O)(CH3CO2)6(NO2)(dmap)2]の 2 週間放置後の IR スペクトル 
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2-3-3 
1
H NMR 
 今回の錯体 1～8 はカルボニル錯体である 3 を除き，Ru3
III,III,IIIの酸化状態であり，常磁性
である．そのため，1H-NMR では常磁性シフトを示す．しかし，スピン密度が小さいため，
そのシフトは比較的小さく－1～12ppm の範囲にみられる．これらの陰イオン性配位子をも
つルテニウム三核錯体の架橋アセテートの化学シフトはこれまで研究されてきた Ru3
III,III,III
錯体のものと大きく異なっていた．ここで，架橋アセテートの化学シフト値を表 2-2 に示
す．一般的な錯体 Ru3
III,III,III錯体ではこのアセテートは 4-6ppm に現れることが知られてい
る．しかし，本研究における錯体は，広い範囲にわたって常磁性シフトしている． 
  
          表 2-2 架橋アセテートの化学シフト( ppm vs. TMS) 
錯体 12H (or 18H) 6H 
[Ru3(O)(CH3CO2)6(NCS)(dmap)2](1) 0.87 2.51 
[Ru3(O)(CH3CO2)6(NCS)(py)2](2) 3.54 4.46 
[PPh4]2[ Ru3(O)(CH3CO2)6(NCS)3](3) -0.61  
[PPh4]2[ Ru3(O)(CH3CO2)6(CO)(NCS)2](4) 1.80 1.43 
[Ru3(O)(CH3CO2)6(NO2)(dmap)2](5) 8.43 1.81 
[Ru3(O)(CH3CO2)6(NO2)(py)2](6) 
8.07(N－配位) 
3.84(O－配位) 
2.75(N－配位) 
2.86(O－配位) 
[Ru3(O)(CH3CO2)6(N3)(dmap)2](7) 11.2 0.70 
[Ru3(O)(CH3CO2)6(dmap)3](PF6)(8) 2.05  
[Ru3(O)(CH3CO2)6(py)3](PF6)
 [a]
 4.82  
[Ru3(O)(CH3CO2)6(MeOH)(py)2](PF6)
[b]
 6.34 4.84 
                        [a] ref. 17 [b] ref. 16 
 
NCS－錯体では－0.61 から 4.46ppm の範囲にわたっており，NO2－錯体では N－配位と O－
配位では大きく異なり，N－配位では 8ppm 付近に現れるピークが O－配位では 3ppm 付近
に現れた．また，N3－錯体では 11ppm 付近にまでシフトしていた． 
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2-3-4 X 線結晶構造解析 
 NCS－を配位子にもつ錯体 2 に関しては，X 線結晶構造解析に適した結晶がジクロロメタ
ンを良溶媒，ヘキサンを貧溶媒とする拡散法により得られたため，この結晶に対して，X
線結晶構造解析を行った．構造解析の結果より，この結晶は P 空間群に属し，錯体 2 と
二分子の CH2Cl2を含んでいた．結晶学的パラメーターと測定条件を表 2-3 に，錯体部分の
ORTEP 図を図 2-11 に示す． 
 主な結合距離，結合角度を表 2-4 に示す．すべての結合距離，すべての結合角度は付録
に示した． 
錯体 2 は二つのピリジン環および一つの NCS－配位子がルテニウム三核骨格に配位した
構造をとっていた．NCS－配位子は IR スペクトルの結果が示唆する通り，N－配位であり，
他の Ru-NCS 錯体と同様にほぼ直線的に配位しており，Ru-N-C 角度は 169.8°であった． 
Ru-N(py)距離は 2.102(4)Åおよび 2.120(4)Åであり，Ru-O(oxo)のトランス影響により一般
的な Ru-N 距離よりも長くなっていた．これは[Ru3O(CH3COO)6(CNXy)(py)2]などの一般的
な Ru3O錯体にみられる傾向と一致する．
9),10) 一方で，Ru-N(NCS)距離は 2.053(3)Åであり，
この値は[Ru(bpy)2(NCS)2]錯体の場合の距離である 2.055(5)Åとほとんど一致しており，
11)
Ru-NCS 結合に対する Ru-O(oxo)のトランス影響が小さいことを示している．これは，NCS
－に電子供与性があるため，Ru-N(NCS)の結合に Ru-O(oxo)の結合が影響しないことを示唆
している． 
ルテニウム間の距離は，Ru1---Ru2 が 3.349Å，Ru2---Ru3 が 3.334Å，Ru3---Ru4 が 3.344
Åであり，ほぼ同じ長さであった．また，Ru-O(oxo)間の距離は，Ru1-O1 が 1.937(2)Å，
Ru2-O1 が 1.939(2)Å，Ru3-O1 が 1.913(2)Åであり，すべてのルテニウムに対してほぼ同じ
長さだった．このように，ルテニウム三核骨格の３つのルテニウムは正三角形を形成して
いた． 
２種類以上の配位子を持つ混合配位子のルテニウム三核錯体のうち，これまで構造の知
られているものはほとんど二等辺三角形の構造をとっている．9),10) 例えば，
[Ru3
III,III,II
(O)(CH3COO)6(CNXy)(py)2]では二種類の Ru-O(oxo)結合が存在する．CNXy 配位子
のトランス位にある Ru-O(oxo)結合距離は，逆供与性の強いイソシアニド配位子によるト
ランス影響のため，ピリジン配位子のトランス位にある Ru-O(oxo)結合距離よりも約 0.14
Å長くなっている．このため，3 つのルテニウムが二等辺三角形を形成している．同様に，
1
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イソシアニド配位子よりも逆供与性の小さいCl―配位子の場合もCl―配位子のトランス位
にある Ru-O(oxo)結合距離は，他の Ru-O(oxo)結合距離よりも約 0.07Åだけ長くなっている．
これらの錯体とは対照的に今回の錯体 2 では，このような強いトランス影響は見られず，
混合配位子では珍しい正三角形型の構造が確認された．これは NCS－配位子が強い供与性
をもつため，NCS－配位子のトランス位の Ru-O(oxo)結合距離がピリジン配位子のトランス
位にある Ru-O(oxo)結合距離と同程度になったものと考えられる． 
 
表 2-3 錯体 2 の結晶学的パラメーターおよび測定条件 
Formula C25H32C14N3O13Ru3S 
Formula weight 1059.61 
Crystal System triclinic 
Space group P1 
a[Å] 10.6152(6) 
b[Å] 14.0430(8) 
c[Å] 14.7779(10) 
degree 88.5356(18) 
(degree) 80.2503(17) 
(degree) 73.4869(15) 
V[Å
3
] 2081.0(2) 
Z 2 
T[K] 93(2) 
calcd.[gcm
-3
] 1.691 
[mm-1] 1.437 
F(000) 1046 
Reflections measured 20619 
Independent reflections 9489 
Goodness-of-fiit on F
2
 0.959 
R indices[I> 2(I)] R1=0.0451, wR2=0.1317 
R indices(all data) R1=0.0547, wR2=0.1398 
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表 2-4 主な結合長，結合角度 
Ru(1)-O(1) 1.937(2) N(4)-C(8) 1.151(5) 
Ru(1)-N(1) 2.121(3) O(5)-C(2) 1.250(5) 
Ru(2)-O(1) 1.939(2) Ru(3)-O(1)-Ru(1) 120.62(12) 
Ru(2)-N(3) 2.106(3) Ru(3)-O(1)-Ru(2) 119.84(12) 
Ru(3)-O(1) 1.913(2) Ru(1)-O(1)-Ru(2) 119.54(12) 
Ru(3)-N(4) 2.053(3) N(4)-C(8)-S(8) 178.8(5) 
S(8)-C(8) 1.621(4) C(8)-N(4)-Ru(3) 169.8(4) 
 
 
 
 
図 2-11 [Ru3(O)(CH3CO2)6(NCS)(py)2]の ORTEP 図 
(簡単のため水素原子は除いてある) 
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2-3-5 サイクリックボルタンメトリー 
 ルテニウム三核骨格は，一般に可逆な酸化還元挙動を示すことが知られている．今回合
成した錯体 1〜8 について，その電気化学的挙動を検討するためにサイクリックボルタンメ
トリー測定を行った．今回の錯体および関連する錯体の CV 測定により決定した酸化還元
電位とその帰属を表 2-5 に示す．表ではジクロロメタン中での測定結果に併せてアセトニ
トリル中での測定結果も示している．以下では，錯体ごとにそのサイクリックボルタモグ
ラムについて述べる． 
 
表 2-5 ジクロロメタン中の酸化還元電位と帰属(括弧内はアセトニトリル中) 
錯体 
E1/2[V] vs. SSCE 
Ru(IV,III,III)/
Ru(III,III,III) 
Ru(III,III,III)/
Ru(II,III,III) 
Ru(II,III,III)/
Ru(II,II,III) 
[Ru3(O)(CH3CO2)6(NCS)(dmap)2](1) 0.79(0.80) -0.43(-0.29) (-1.64) 
[Ru3(O)(CH3CO2)6(NCS)(py)2](2) 0.88(0.91) -0.29(-0.15) (-1.42) 
[PPh4]2[ Ru3(O)(CH3CO2)6(NCS)3](3) 0.67(0.77) -0.54(-0.35)  
[PPh4]2[ Ru3(O)(CH3CO2)6(CO)(NCS)2](4)  0.31(0.49) -1.39(-1.25) 
[Ru3(O)(CH3CO2)6(NO2)(dmap)2](5) 0.77 -0.45  
[Ru3(O)(CH3CO2)6(NO2)(py)2](6) 0.89 -0.30  
[Ru3(O)(CH3CO2)6(N3)(dmap)2](7) 0.76 -0.52  
[Ru3(O)(CH3CO2)6(dmap)3](PF6)(8) 0.83(0.83) -0.37(-0.24)  
[Ru3(O)(CH3CO2)6(py)3](PF6)
 [a]
 1.02 -0.16 -1.53 
[Ru3(O)(CH3CO2)6(Cl)(py)2]
 [b]
 1.11 -0.13  
[a] ref. 12 [b] ref. 1 
 
(a) NCS－錯体 
 NCS－錯体である錯体 1〜4 のジクロロメタン中におけるサイクリックボルタモグラムを
図 2-12 に示す． 
非カルボニル錯体である 1~3 は+1.0〜−1.0V の走査範囲に二つの可逆な酸化還元波を示
した．このような傾向は末端配位子にピリジン系配位子を有するルテニウム三核錯体に一
般的であり，0.7〜0.8V 付近にみられる酸化還元波は Ru3
IV,III,III
/Ru3
III,III,III過程に相当し，−0.3
〜−0.5V 付近にみられる酸化還元波は Ru3
III,III,III
/Ru3
II,III,III過程に相当する． 
 オキソアセタト架橋ルテニウム三核錯体の酸化還元電位は末端配位子の電子供与性によ
って影響を受けることが知られている．9),16)すなわち，電子供与性の配位子が配位するとそ
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の酸化還元電位は負電位方向にシフトすることが知られている．ここで，NCS−配位子につ
いての電子供与性について確かめるため，その酸化還元電位を他の配位子の場合と比較す
る．[Ru3O(CH3COO)6(NCS)n(dmap)3-n]におけるRu3
III,III,III
/Ru3
II,III,III過程の酸化還元電位は n = 0, 
1, 3 のそれぞれが－0.37V, －0.43V, －0.54V となっており，dmap を一つ NCS－に置き換え
るごとに約 55mV ずつ負電位方向にシフトしている．このため，NCS－配位子は電子供与性
の強い配位子であると言える．ここで，HNCS の pKaは－0.87 であり，dmap の場合の値で
ある 9.68 よりも極端に小さく，電子供与性に限って言えば dmap の方が強いと考えられ，
この CV の結果と矛盾する．このため，NCS－配位子の電子供与性の強さは，電子供与性
以外の要因である，負電荷による影響および，供与性が大きいことによる影響であると
考えられる．また，表にある負電荷をもつ Cl－錯体と錯体 2 を比較しても，その酸化還元
電位は負電位方向にシフトしている．これは NCS－配位子の電子供与性が同じ負電荷を有
する Cl－配位子より強いことを示している． 
 カルボニル錯体 4 は+0.5~－1.5V の走査範囲で一つの可逆波と一つの非可逆波が観測さ
れた．Ru3
III,III,III
/Ru3
II,III,III過程に相当する可逆波は，＋0.3V 付近に観測される．
 
図 2-12 NCS－錯体 1～4 のジクロロメタン中でのサイクリックボルタモグラム 
        (a)：錯体 1，(b)：錯体 2，(c)：錯体 3，(d)：錯体 4 
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Ru3
II,III,III
/Ru3
II,II,III過程に相当する非可逆波は，－1.4V 付近に観測される． 
 また，錯体 1 のアセトニトリル中での 0V ~－2.0V におけるサイクリックボルタモグラム
を図に示す．錯体 1 ではジクロロメタン中では見られなかった Ru3
II,III,III
/Ru3
II,II,III過程が非
可逆過程として観測された．ピリジン錯体 2 でも同様に観測された．錯体 4 においても
Ru3
II,II,III状態は不安定であったことから，強い電子供与性および負電荷により NCS－錯体で
は Ru3
II,II,III状態が不安定になっていると考えられる． 
(b) NO2
－錯体 
 NO2
－錯体 5，6 のジクロロメタン中におけるサイクリックボルタモグラムを図 2-14 に示
す．これらの錯体では＋1.0V ～－1.0V の走査範囲に二つの可逆な酸化還元波が観測され
た．＋0.8V 付近の酸化還元波は Ru3
IV,III,III
/Ru3
III,III,III過程に相当し，−0.3V 〜−0.5V 付近にみ
られる酸化還元波は Ru3
III,III,III
/Ru3
II,III,III過程に相当する． 
 錯体 6 は溶液中で N－配位錯体と O－配位錯体の平衡混合物であるにも関わらず，サイ
クリックボルタモグラムでは一組の酸化還元波しか見られなかった．これは，溶液中の異
性化が CV のタイムスケールよりも速く，二つのピークが融合したためであると考えられ
る．錯体 5 および錯体 6 の Ru3
III,III,III
/Ru3
II,III,III過程の酸化還元電位は NCS－錯体のものとほ
とんど変わらなかった．このため，NO2－配位子の電子供与性は NCS－配位子の電子供与性
とほとんど同じであると考えられる． 
          
図 2-13 dmap 錯体 1 のアセトニトリル中でのサイクリックボルタモグラム 
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 亜硝酸イオン(NO2
-
)を配位子にもつルテニウム錯体では酸化により配位子の不均化反応
が進行することが知られている．例えば，[Ru(bpy)2(py)(NO2)]
+錯体は酸化されると配位子
の不均化が起こり，ニトロシル錯体と硝酸イオン配位錯体が生じる．8),13) 今回の錯体では
ルテニウムの酸化数がすべて III 価であるにもかかわらず，このような不均化反応は起こっ
ていない．そこで，さらに酸化された Ru3
IV,III,III状態での安定性を調べることとした．1.2V
の電位を 120 秒間印加したのちに走査を行ったところ，図 2-14(b)の点線のように－0.57V
と－0.97V に新しいピークが出現した．－0.97V のピークは，Toma の合成したニトロシル
錯体 14)[Ru3O(CH3CO2)6(NO)(py)2](PF6)の酸化還元電位と一致するため，NO 配位由来のピー
クであると考えられ，これは式(2-1)に示すような不均化反応の結果生じるものである．こ
の際，硝酸イオン配位錯体も生じるため，－0.57V 付近のピークが硝酸イオン配位錯体由
来によるものであると考えられる．同様の不均化反応は dmap 錯体 5 においても観測され
た． 
この不均化については後述する電解赤外吸収スペクトルにおいても確認された． 
      
図 2-14 NO2－錯体のサイクリックボルタモグラム 
    (a)：錯体 5， 
(b)：錯体 6(実線)，錯体 6 の走査前に 1.2V を 120 秒間印加したもの(点線) 
 (2-1) 
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(c)N3
－錯体 
アジ化物イオンを配位子にもつ錯体 7 のジクロロメタン中でのサイクリックボルタモグ
ラムを図 2-15 に示す． 
 この錯体も NCS－，NO2－錯体と同様に＋1.0～－1.0 V の範囲に二組の可逆な酸化還元波
が観測された．＋0.8 V 付近の酸化還元波は Ru3
IV,III,III
/Ru3
III,III,III過程に相当し，−0.5V 付近に
みられる酸化還元波は Ru3
III,III,III
/Ru3
II,III,III過程に相当する．この N3－配位錯体の
Ru3
III,III,III
/Ru3
II,III,III過程の電位は NCS－，NO2－の場合よりやや負電位であるものの大きくは
変わらなかった．このため，N3－の電子供与性も NCS－，NO2－の電子供与性と大きくは変
わらないと考えられる． 
 
 
  
 
図 2-15 N3－錯体 7 のサイクリックボルタモグラム 
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2-3-6 電解赤外吸収スペクトル 
 NCS－配位子や N3－配位子では 1900～2100 cm
-1付近に単独の強い赤外吸収スペクトルを
もつため，混合原子価状態の分子内電子移動速度を見積もる際の解析 18)-21)に用いる観測配
位子となりうる可能性がある．このため，これらの錯体について電解赤外吸収スペクトル
測定を行い，その挙動について検討した．また，NO2－配位子では，上記 CV から，Ru3
IV,III,III
状態で配位子の不均化が起こることが示唆された．このことは電解 IR 測定により容易に確
かめられると考えられたため，NO2錯体の電解 IR 測定についても行った． 
 
(a) NCS－錯体 
 錯体 1 の各還元状態でのアセトニトリル中での CN 伸縮振動を図 2-16 に示す．Ru3
III,III,III
状態ではシャープな一本のCN伸縮振動が2092 cm-1に観測された．これを還元してRu3
II,III,III
状態としたとき，このバンドは 2103 cm-1に高エネルギーシフトしたシャープな一本のピー
クとして観測された．この高エネルギーシフトはカルボニルを有するオキソアセタト架橋
ルテニウム三核錯体のカルボニル伸縮振動が還元により低エネルギーシフトすることと対
照的である．これは，カルボニルは強い逆供与性の配位子であるが，NCS－にはそのよう
な逆供与性がないことを示している．このような NCS－配位子の CN 伸縮振動の高エネル
ギーシフトは N－配位のレニウム複核錯体においても観測されている．15) 
 
図 2-16 錯体 1 の各還元状態における CN 伸縮振動(アセトニトリル溶媒) 
{単離状態(実線)，一電子還元状態(点線)，二電子還元状態(一点鎖線)} 
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 さらに，還元した Ru3
II,II,III状態においては，CN 伸縮振動は 2054 cm-1付近に低エネルギ
ーシフトし，強度が弱くなって観測された．(図中一点鎖線)この変化は非可逆であった．
この振動数はフリーの配位子の CN 伸縮振動の振動数に一致する．これは，Ru3
II,II,III状態は
不安定であり，NCS－配位子が遊離したものであると考えられる．これは，サイクリックボ
ルタモグラムで Ru3
II,II,III状態が不安定であることと対応している． 
末端配位子すべてが NCS－である錯体 3 についてもジクロロメタン中で電解 IR 測定を行
った．この錯体の各還元状態の CN 伸縮振動の図は付録図 S2-1 に示す．この錯体でも錯体
1 と同様に，Ru3
III,III,III状態ではシャープな一本の CN 伸縮振動が 2094cm-1に観測され，
Ru3
II,III,III状態では 2103 cm-1に高エネルギーシフトした．この錯体では配位子がすべて NCS
－であるにも関わらず，混合原子価状態である Ru3
II,III,III状態で一本のピークが観測された．
これは，この状態での原子価が 3 つのルテニウムに非局在化していることを示しており，
このときルテニウムの酸化数は Ru3
8/3,8/3,8/3と書ける． 
 これらの NCS－錯体では上記で述べたように，CN 伸縮振動が還元により約 10 cm-1シフ
トする．このシフトは CN 伸縮振動の半値幅よりも小さく，二量体における IR 吸収線形解
析を行うには小さすぎると考えられる．このため，よりシフトの大きい配位子が望まれる． 
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(b) N3
－錯体 
 アジ化物イオン錯体である錯体 7 についても電解 IR 測定を行い，その NN 伸縮振動の変
化を観測した．図 2-17 にジクロロメタン中での各還元状態の NN 伸縮振動を示す． 
Ru3
III,III,III状態では一本の NNN 伸縮振動が 2108 cm-1に観測され，Ru3
II,III,III状態では 2060 
cm
-1に低エネルギーシフトし，さらに強度が約 3 倍に増加した．NNN 伸縮振動が低エネル
ギーシフトするのは，NN 結合に逆供与性があるためだと考えられる．このシフト値は約
50 cm
-1であり，強度の変化は大きいものの，この大きなシフトから二量体における解析が
可能であると考えられる． 
 
 
(c)NO2
－錯体 
 NO2
－錯体における Ru3
IV,III,III状態における配位子の均化反応を検討するために，錯体 6
の電解 IR 測定を行い，酸化による赤外吸収スペクトルの変化を検討した．図 2-18 に
Ru3
IV,III,III状態にした後の赤外吸収スペクトルの時間変化を示す．図 2-18(a)には約 1900～
1300 cm
-1のスペクトル変化を示す．その拡大である約 1930～1820 cm-1の部分を図 2-18(b)
に，約 1340～1280 cm-1の部分を図 2-18 (c)に示す．1323 cm-1の NO2伸縮振動は高エネルギ
ーシフトしつつも強度が減尐し，1879 cm-1および 1308 cm-1に新たな吸収スペクトルが出現
した．1879 cm-1のスペクトルは Toma らの報告した[Ru3O(CH3COO)6(NO)(py)2](PF6)の振動
数 14)と一致しているため，[Ru3O(CH3COO)6(NO)(py)2]
+由来の NO 伸縮振動である．一方，
        
図 2-17 錯体 7 の各還元状態における NNN 伸縮振動(ジクロロメタン溶媒) 
{単離状態(実線)，一電子還元状態(点線)} 
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1308 cm
-1のピークは一般的な NO3－配位錯体に特徴的なs(NO2)振動モードであるため
4)，
NO3配位錯体由来の振動であると考えられる．2-3-5 節の式(2-1)で示したスキームでは，
[Ru3O(CH3COO)6(NO)(py)2]
2+が生じることが示されているが，この印加電位では，この錯体
は[Ru3O(CH3COO)6(NO)(py)2]
+となることが知られているので，不均化で生じた NO 錯体は，
一電子酸化体[Ru3O(CH3COO)6(NO)(py)2]
2+としてではなく，[Ru3O(CH3COO)6(NO)(py)2]
+と
して得られた．このようにサイクリックボルタモグラムからも伺えたように Ru3
IV,III,III状態
では，時間の経過とともに NO2は NO と NO3に不均化することが IR スペクトルから直接
分かった．  
    
      (a) 約 1900～1300 cm-1のスペクトル変化 
 
 
     (b)  約 1930～1820 cm-1の部分                (c) 約 1340～1280 cm-1の部分 
 
図 2-18 錯体 6 の電解赤外吸収スペクトル 
(Ru3
IV,III,III状態相当の電位における経時変化) 
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2-4 本章のまとめ 
 この章では陰イオン性配位子である NCS－，NO2－，N3－を有するオキソアセタト架橋ル
テニウム三核錯体の合成と性質について述べ，電解 IR 解析に適した配位子の探索を行った．
また，陰イオン性配位子をもつルテニウム三核錯体の性質を調べた． 
 NCS－配位子は N－配位錯体を形成した．このうち，ピリジン錯体については X 線結晶
構造解析により，N－配位構造を確認した．この錯体は正三角形構造をとっており，NCS－
配位子の受容性が小さく，電子供与性の大きい配位子であることが示唆された．CV 測定
により，NCS－配位子の電子供与性が大きいことが確認された．さらに，電解 IR 測定によ
り還元による CN 伸縮振動の変化を観測したところ，CN 伸縮振動は約 10cm-1高エネルギ
ーシフトした．このシフト値は小さすぎるため，NCS－配位子は二量化した際の解析には不
向きであることが分かった． 
 NO2
－配位子は末端配位子により，その配位挙動が異なり，dmap 錯体では N－配位のみ
が，py 錯体では N－配位と O－配位の平衡混合物が得られた．その電気化学的挙動から，
この配位子の電子供与性は強く，NCS－配位子と同様であることが分かった．また，Ru3
IV,III,III
状態では配位子の不均化が起こり，ニトロシル錯体および硝酸イオン錯体が生じることが
CV測定および電解 IR測定から分かった．しかし，IRに単独で現れる強い吸収がないため，
NO2
－配位子は二量化した際の解析には不向きであることが分かった 
 N3
－配位子は py 配位錯体についてのみ合成を行った．この錯体の電気化学的挙動からこ
の配位子も強い電子供与性を有することが分かった．さらに，電解 IR 測定から，還元によ
り NN 伸縮振動が約 50cm-1シフトし，強度が大きくなることが分かった．強度の変化は大
きいものの，シフトが大きいため，この配位子は二量化した際に解析できる可能性がある
と考えられる． 
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付録(第二章) 
・X 線結晶構造解析 
表 S1-1 錯体 2・2CH2Cl2のすべての結合距離(Å)・結合長(degree) 
             
Ru(1)-O(1)  1.937(2)            
Ru(1)-O(6)      2.024(3)             
Ru(1)-O      2.024(3)            
Ru(1)-O(10)  2.031(3)             
Ru(1)-O(7)    2.041(3)            
Ru(1)-N(1)   2.121(3)             
Ru(2)-O(1)   1.939(2)            
Ru(2)-O(3)   2.020(3)             
Ru(2)-O(2)      2.032(3)            
Ru(2)-O(8)     2.034(3)             
Ru(2)-O(13)    2.034(3)            
Ru(2)-N(3)      2.106(3)             
Ru(3)-O(1)     1.913(2)            
Ru(3)-O(11)    2.029(3)             
Ru(3)-O(12)    2.042(3)            
Ru(3)-O(4)      2.047(3)             
Ru(3)-O(5)       2.050(3)            
Ru(3)-N(4)     2.053(3)             
S(8)-C(8)        1.621(4)            
O(10)-C(13)     1.260(5)             
O(9)-C(11)    1.247(5)            
O(8)-C(9)     1.252(5)             
O(2)-C(11)       1.239(4)             
O(4)-C(1)        1.228(5)             
O(11)-C(13)      1.257(5)             
O(12)-C(15)      1.224(5)             
O(13)-C(15)      1.267(5)             
O(3)-C(1)       1.261(5)             
C(15)-C(16)    1.504(6)             
C(11)-C(12)     1.523(5)             
N(3)-C(5)      1.334(5)             
N(3)-C(21)      1.336(5)             
O(7)-C(9)      1.241(5)             
C(1)-C(24)     1.505(6)             
O(6)-C(2)      1.244(5)             
C(13)-C(14)    1.494(6)             
N(1)-C(17)     1.331(5)             
N(1)-C(4)       1.344(6)             
N(4)-C(8)      1.151(5)             
O(5)-C(2)       1.250(5)             
C(22)-C(21)     1.377(6)             
C(22)-C(7)   1.401(7)             
C(22)-H(32)     0.9500             
C(9)-C(10)     1.503(6)             
C(7)-C(6)      1.359(7)             
C(7)-H(33)     0.9500             
C(10)-H(1)     0.9800             
C(10)-H(2)     0.9800             
C(10)-H(3)     0.9800             
C(2)-C(23)    1.507(6)             
C(19)-C(18)     1.374(8)             
C(19)-C(20)    1.388(8)             
C(19)-H(34)     0.9500             
C(5)-C(6)      1.372(6)             
C(5)-H(39)       0.9500             
C(6)-H(40)       0.9500             
C(12)-H(4)      0.9800             
C(12)-H(5)      0.9800             
C(12)-H(6)    0.9800             
C(4)-C(20)     1.388(6)             
C(4)-H(31)      0.9500             
C(14)-H(7)      0.9800             
C(14)-H(8)      0.9800             
C(14)-H(9)      0.9800             
C(16)-H(22)     0.9800             
C(16)-H(23)     0.9800             
C(16)-H(24)      0.9800             
C(21)-H(35)     0.9500             
C(18)-C(17)    1.381(6)            
C(18)-H(36)    0.9500             
C(20)-H(37)   0.9500             
C(23)-H(13)   0.9800             
C(23)-H(14)    0.9800             
C(23)-H(15)   0.9800             
C(17)-H(38)    0.9500             
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C(24)-H(16)    0.9800             
C(24)-H(17)    0.9800             
C(24)-H(18)    0.9800             
Cl(9)-C(25)    1.808(11)             
Cl(8)-C(25)    1.715(10)             
C(25)-H(41)    0.9900             
C(25)-H(42)    0.9900             
Cl(10)-C(31)   1.734(10)             
C(28)-Cl(14)   1.682(10)             
C(28)-Cl(13)    1.703(10)             
C(28)-Cl(12)   1.740(10)             
C(28)-H(43)   1.0088             
C(28)-H(44)   0.9759             
C(28)-H(45)   0.9909             
C(28)-H(46)    0.9875             
Cl(11)-C(31)    1.725(10)             
Cl(11)-Cl(12)  2.22(3)             
Cl(11)-H(47)   1.1188             
Cl(12)-C(31)   1.747(10)             
Cl(12)-Cl(14)   1.85(3)             
Cl(12)-H(45)    1.2625             
Cl(12)-H(49)  1.0348             
C(31)-H(47)     0.9917             
C(31)-H(48)   0.9875             
C(31)-H(49)    0.9914             
C(31)-H(50)   0.9880             
Cl(14)-H(43)    1.1653               
O(1)-Ru(1)-O(6)  95.26(11)             
O(1)-Ru(1)-O(9)   95.30(10)             
O(6)-Ru(1)-O(9)   169.44(12)             
O(1)-Ru(1)-O(10)   94.97(10)             
O(6)-Ru(1)-O(10)  90.24(16)             
O(9)-Ru(1)-O(10)  88.68(14)             
O(1)-Ru(1)-O(7)  93.53(11)             
O(6)-Ru(1)-O(7)   87.29(16)             
O(9)-Ru(1)-O(7)    92.22(15)             
O(10)-Ru(1)-O(7)   171.34(11)             
O(1)-Ru(1)-N(1)  178.70(11)             
O(6)-Ru(1)-N(1)  84.94(12)             
O(9)-Ru(1)-N(1)   84.51(12)             
O(10)-Ru(1)-N(1)  86.31(12)             
O(7)-Ru(1)-N(1)  85.20(12)             
O(1)-Ru(2)-O(3)  94.06(11)             
O(1)-Ru(2)-O(2)  95.78(10)             
O(3)-Ru(2)-O(2)  88.64(14)             
O(1)-Ru(2)-O(8)  93.05(11)             
O(3)-Ru(2)-O(8)  172.82(12)             
O(2)-Ru(2)-O(8)   91.63(14)             
O(1)-Ru(2)-O(13)  95.65(10)             
O(3)-Ru(2)-O(13)  90.93(15)             
O(2)-Ru(2)-O(13)  168.56(11)             
O(8)-Ru(2)-O(13)  87.38(14)             
O(1)-Ru(2)-N(3)  179.71(11)             
O(3)-Ru(2)-N(3)  85.69(13)             
O(2)-Ru(2)-N(3)  84.06(11)             
O(8)-Ru(2)-N(3)  87.20(13)             
O(13)-Ru(2)-N(3)  84.50(11)             
O(1)-Ru(3)-O(11)  93.49(11)             
O(1)-Ru(3)-O(12)  93.47(11)             
O(11)-Ru(3)-O(12)  172.99(12)             
O(1)-Ru(3)-O(4)  94.19(11)             
O(11)-Ru(3)-O(4)  88.09(15)             
O(12)-Ru(3)-O(4)  92.25(14)             
O(1)-Ru(3)-O(5)  95.06(12)             
O(11)-Ru(3)-O(5)  91.37(16)             
O(12)-Ru(3)-O(5)  87.18(16)             
O(4)-Ru(3)-O(5)  170.75(12)             
O(1)-Ru(3)-N(4)  178.10(12)             
O(11)-Ru(3)-N(4)   88.40(13)             
O(12)-Ru(3)-N(4)  84.64(13)             
O(4)-Ru(3)-N(4)  86.04(13)             
O(5)-Ru(3)-N(4)  84.72(14)             
Ru(3)-O(1)-Ru(1)   120.62(12)             
Ru(3)-O(1)-Ru(2)  119.84(12)             
Ru(1)-O(1)-Ru(2)  119.54(12)             
C(13)-O(10)-Ru(1)  132.4(2)             
C(11)-O(9)-Ru(1)  131.0(2)             
C(9)-O(8)-Ru(2)  130.6(3)             
C(11)-O(2)-Ru(2)  134.1(3)       
C(1)-O(4)-Ru(3)  134.7(3)             
C(13)-O(11)-Ru(3)  131.8(3)             
C(15)-O(12)-Ru(3)  130.7(3)             
C(15)-O(13)-Ru(2)  132.4(3)             
C(1)-O(3)-Ru(2)   129.1(3)             
O(12)-C(15)-O(13)  126.3(4)             
O(12)-C(15)-C(16)  117.3(4)             
O(13)-C(15)-C(16)  116.5(4)             
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O(2)-C(11)-O(9)   126.3(3)             
O(2)-C(11)-C(12)   117.5(4)             
O(9)-C(11)-C(12)  116.1(3)             
C(5)-N(3)-C(21)  117.8(3)             
C(5)-N(3)-Ru(2)  121.5(3)             
C(21)-N(3)-Ru(2)  120.7(3)             
C(9)-O(7)-Ru(1)  133.2(3)             
O(4)-C(1)-O(3)   126.4(4)             
O(4)-C(1)-C(24)   116.8(4)             
O(3)-C(1)-C(24)  116.8(4)             
C(2)-O(6)-Ru(1)  131.4(3)             
O(11)-C(13)-O(10)  126.5(4)             
O(11)-C(13)-C(14)  117.2(4)             
O(10)-C(13)-C(14)  116.3(4)             
C(17)-N(1)-C(4)  118.6(4)             
C(17)-N(1)-Ru(1)  121.3(3)             
C(4)-N(1)-Ru(1)  120.1(3)             
C(8)-N(4)-Ru(3)  169.8(4)             
C(2)-O(5)-Ru(3)  133.4(3)             
N(4)-C(8)-S(8)  178.8(5)             
C(21)-C(22)-C(7)   118.6(4)             
C(21)-C(22)-H(32)  120.7             
C(7)-C(22)-H(32)  120.7             
O(7)-C(9)-O(8)  126.7(4)             
O(7)-C(9)-C(10)   117.7(4)             
O(8)-C(9)-C(10)   115.6(4)             
C(6)-C(7)-C(22)  118.6(4)             
C(6)-C(7)-H(33)  120.7             
C(22)-C(7)-H(33)   120.7             
C(9)-C(10)-H(1)  109.5             
C(9)-C(10)-H(2)  109.5             
H(1)-C(10)-H(2)  109.5             
C(9)-C(10)-H(3)  109.5             
H(1)-C(10)-H(3)  109.5             
H(2)-C(10)-H(3)  109.5             
O(6)-C(2)-O(5)  126.6(4)             
O(6)-C(2)-C(23)  116.4(4)             
O(5)-C(2)-C(23)  117.0(4)             
C(18)-C(19)-C(20)  120.4(4)             
C(18)-C(19)-H(34)  119.8             
C(20)-C(19)-H(34)  119.8             
N(3)-C(5)-C(6)  123.3(4)             
N(3)-C(5)-H(39)  118.3             
C(6)-C(5)-H(39)  118.3             
C(7)-C(6)-C(5)   119.1(4)             
C(7)-C(6)-H(40)  120.5             
C(5)-C(6)-H(40)   120.5             
C(11)-C(12)-H(4)   109.5             
C(11)-C(12)-H(5)  109.5             
H(4)-C(12)-H(5)  109.5             
C(11)-C(12)-H(6)  109.5             
H(4)-C(12)-H(6)  109.5             
H(5)-C(12)-H(6)  109.5             
N(1)-C(4)-C(20)  122.4(5)             
N(1)-C(4)-H(31)  118.8             
C(20)-C(4)-H(31)  118.8             
C(13)-C(14)-H(7)  109.5             
C(13)-C(14)-H(8)   109.5             
H(7)-C(14)-H(8)  109.5             
C(13)-C(14)-H(9)  109.5             
H(7)-C(14)-H(9)   109.5             
H(8)-C(14)-H(9)   109.5             
C(15)-C(16)-H(22)  109.5             
C(15)-C(16)-H(23)  109.5             
H(22)-C(16)-H(23)  109.5             
C(15)-C(16)-H(24)  109.5             
H(22)-C(16)-H(24)  109.5             
H(23)-C(16)-H(24)  109.5             
N(3)-C(21)-C(22)  122.4(4)             
N(3)-C(21)-H(35)  118.8             
C(22)-C(21)-H(35)  118.8             
C(19)-C(18)-C(17)  118.1(5)             
C(19)-C(18)-H(36)  121.0             
C(17)-C(18)-H(36)  121.0             
C(19)-C(20)-C(4)  117.6(5)             
C(19)-C(20)-H(37)  121.2             
C(4)-C(20)-H(37)  121.2             
C(2)-C(23)-H(13)  109.5             
C(2)-C(23)-H(14)  109.5             
H(13)-C(23)-H(14)  109.5             
C(2)-C(23)-H(15)  109.5             
H(13)-C(23)-H(15)  109.5             
H(14)-C(23)-H(15)  109.5             
N(1)-C(17)-C(18)  122.9(4)             
N(1)-C(17)-H(38)  118.5             
C(18)-C(17)-H(38)  118.5             
C(1)-C(24)-H(16)  109.5             
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C(1)-C(24)-H(17)    109.5             
H(16)-C(24)-H(17)   109.5             
C(1)-C(24)-H(18)   109.5             
H(16)-C(24)-H(18)   109.5             
H(17)-C(24)-H(18)   109.5             
Cl(8)-C(25)-Cl(9)   107.8(5)             
Cl(8)-C(25)-H(41)   110.1             
Cl(9)-C(25)-H(41)   110.1             
Cl(8)-C(25)-H(42)   110.1             
Cl(9)-C(25)-H(42)   110.1             
H(41)-C(25)-H(42)   108.5             
Cl(14)-C(28)-Cl(13)  114.9(9)             
Cl(14)-C(28)-Cl(12)  65.4(12)             
Cl(13)-C(28)-Cl(12)  109.8(9)             
Cl(14)-C(28)-H(43)  42.8             
Cl(13)-C(28)-H(43)  108.5             
Cl(12)-C(28)-H(43)  107.4             
Cl(14)-C(28)-H(44)  132.0             
Cl(13)-C(28)-H(44)  110.3             
Cl(12)-C(28)-H(44)  112.9             
H(43)-C(28)-H(44)   107.8             
Cl(14)-C(28)-H(45)  106.5             
Cl(13)-C(28)-H(45)  109.4             
Cl(12)-C(28)-H(45)  45.5             
H(43)-C(28)-H(45)   139.5             
H(44)-C(28)-H(45)   71.3             
Cl(14)-C(28)-H(46)  109.5             
Cl(13)-C(28)-H(46)  108.4             
Cl(12)-C(28)-H(46)  139.4             
H(43)-C(28)-H(46)   72.5             
H(44)-C(28)-H(46)   38.4             
H(45)-C(28)-H(46)   107.9             
C(31)-Cl(11)-Cl(12 )  50.7(8)             
C(31)-Cl(11)-H(47)  32.8             
Cl(12)-Cl(11)-H(47)  81.4             
C(28)-Cl(12)-C(31)  164.6(18)             
C(28)-Cl(12)-Cl(14)  55.8(7)             
C(31)-Cl(12)-Cl(14)  108.8(16)             
C(28)-Cl(12)-Cl(11)  136.8(14)             
C(31)-Cl(12)-Cl(11)  49.8(8)             
Cl(14)-Cl(12)-Cl(11)  123.8(13)             
C(28)-Cl(12)-H(45)   34.1             
C(31)-Cl(12)-H(45)   159.2             
Cl(14)-Cl(12)-H(45)   86.9             
Cl(11)-Cl(12)-H(45)   110.3             
C(28)-Cl(12)-H(49)   136.6             
C(31)-Cl(12)-H(49)   29.7             
Cl(14)-Cl(12)-H(49)   84.2             
Cl(11)-Cl(12)-H(49)   77.3             
H(45)-Cl(12)-H(49)   170.6             
Cl(11)-C(31)-Cl(10)   109.7(9)             
Cl(11)-C(31)-Cl(12)   79.6(15)             
Cl(10)-C(31)-Cl(12)   109.3(9)             
Cl(11)-C(31)-H(47)    37.7             
Cl(10)-C(31)-H(47)    109.7             
Cl(12)-C(31)-H(47)    114.0             
Cl(11)-C(31)-H(48)    136.6             
Cl(10)-C(31)-H(48)    108.0             
Cl(12)-C(31)-H(48)  107.4             
H(47)-C(31)-H(48)   108.3             
Cl(11)-C(31)-H(49)  107.7             
Cl(10)-C(31)-H(49)  110.7             
Cl(12)-C(31)-H(49)  31.2             
H(47)-C(31)-H(49)  134.6             
H(48)-C(31)-H(49)  77.7             
Cl(11)-C(31)-H(50)  112.8             
Cl(10)-C(31)-H(50)  107.7             
Cl(12)-C(31)-H(50)  133.5             
H(47)-C(31)-H(50)  77.8             
H(48)-C(31)-H(50)  33.1             
H(49)-C(31)-H(50)  108.3             
C(28)-Cl(14)-Cl(12)  58.8(7)             
C(28)-Cl(14)-H(43)  36.0             
Cl(12)-Cl(14)-H(43)  94.2                
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図 S2-1 錯体 3 の各還元状態における CN 伸縮振動(ジクロロメタン溶媒) 
{単離状態(実線)，一電子還元状態(点線)} 
 
73 
 
  
74 
 
  
75 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
第三章 
ニトロシルを配位子に有するオキソ‐アセタト架橋ルテニウム三核錯体の 
ピラジン架橋二量体の合成と混合原子価状態 
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3-1 はじめに 
 IRスペクトルの線形解析法を用いた混合原子価状態における分子内電子移動速度の見積
もりは，これまでカルボニル配位子を持つ錯体のみを対象として行われてきた．カルボニ
ル以外にこのような解析の対象となりうる配位子として前章で述べたアジ化物イオンの他
にも，以前から研究が行われてきたニトロシルがある． 
ニトロシル(NO＋)はカルボニル(CO)と等電子構造であり，カルボニルよりも強い逆供与
性があることが知られている．この配位子を有する三核錯体として，Toma ら1), 2) は
[Ru3O(CH3COO)6(NO)(py)2](PF6)および[Ru3O(CH3COO)6(NO)(mpy)2](PF6) (mpy= 4-methyl 
-pyridine)，松本 3)は，[Ru3O(CH3COO)6(NO)(dmap)2](PF6), [Ru3O(CH3COO)6(NO)(cpy)2](PF6),
といった単量体を報告している．単離状態において，これらの錯体は全体として＋１価で
あり，NO 配位子自身が酸化還元活性であるため，形式的に Ru3
II,III,III
-NO
+と表される状態
とRu3
III,III,III
-NO
0と表せる状態が共鳴した状態となっている．ここで，煩雑さを避けるため，
Enemark と Feltham によって提唱された表記法を用いる．4)これはニトロシル錯体の M-NO
結合を{M(NO)}nと表すもので，n は金属の d 電子とニトロシルの*軌道の電子の総数であ
る．これを用いると，上記の単離状態では，{Ru3(NO)}
16と表される．本章ではこの表記を
用いる．これらの錯体では，可逆な酸化還元挙動が報告されており，NO 配位子の non- 
innocent 性から＋2.0～－1.5V の範囲に 3 つの酸化還元波が観測されている． 
 これらの錯体は電解 IR 測定も報告されており，還元によってそのピークが約 50cm-1と
大きくシフトしている．このことから，NO 配位子は二量体の混合原子価状態における解
析に適していると考えられる．また，二量化した際に NO の non-innocent 性がその電子状
態にどのように影響しているかにも興味が持たれる． 
 このため，NO を配位子にもつオキソアセタト架橋ルテニウム三核錯体のピラジン架橋
二量体を合成し，その電気化学的挙動をサイクリックボルタンメトリーにより調べ，電解
IR 測定から混合原子価状態における分子内電子移動速度を求めることを目的とした． 
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3-2 実験 
試薬と装置 
(i)試薬と分析機器 
 化合物合成において使用した試薬および有機溶媒は，特に断りのない場合は購入した特
級試薬ないし一級試薬をそのまま用いた．一酸化窒素(気体)は，文献に基づき 5)亜硝酸ナト
リウム(23 g)に 2M-硫酸(100 ml)を滴下して発生した気体を 10M 水酸化ナトリウム水溶液
を入れた洗浄ビンを通し，さらにガラスウールと固体の水酸化ナトリウムを入れた塔に通
じ精製，乾燥した気体を用いた．吸着カラム分離の充填剤に，シリカゲルは和光純薬工業
の Wakogel C-200 を，ゲル濾過の充填剤には Bio-Rad Laboratories の Bio-Beads S-X3 を用い
た．支持塩として用いる(n-Bu)4NPF6はエタノール/水(1/1 v/v)から再結晶したものを用いた． 
 
  
 1H-NMR は Bruker Avance 400 (400MHz)，溶媒は市販の重クロロホルムを用い，室温で測
定した．ケミカルシフト値は内部標準として TMS(tetramethylsilane)を用い，そのピークを
0.00ppm とした．  
 
 赤外吸収スペクトルは Jasco社のFT/IR-660 Plusを用い，室温，KBr錠剤法で 4000~400 cm-1
の範囲で測定を行った． 
 
(ii)電気化学的測定法と機器 
 サイクリックボルタンメトリー(CV)は ALS 社製の ALS model 720A を用いて測定した．
電極には三電極方式を用い，作用電極としてグラッシーカーボン電極，対極には白金コイ
ル，参照電極には飽和塩化ナトリウム甘汞電極(SSCE)を用いた．溶媒としては市販の脱水
ジクロロメタンをそのまま用いた．錯体濃度は約 1 mM とした．支持電解質には(n-Bu)4NPF6
を用い，その濃度は 0.1 M とした．測定は窒素雰囲気下，室温で行い，100 mVs-1の掃引速
度で測定した． 
本論文での酸化還元電位は全て参照電極である飽和塩化ナトリウム甘汞電極(SSCE)を基
準とする値で示した．酸化還元波の E1/2の値は主にサイクリックボルタモグラムのピーク
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値を用いて決定した．この SSCE電極における Fc/Fc+(Fc = Ferrocene)の酸化還元電位は+0.44 
V であった． 
微分パルスボルタンメトリー(DPV)は電位増加分を 4 mV，振幅を 50 mV，パルス幅を 0.05 
s，サンプリング幅を 0.0167 s，静止時間を 2 s として測定した． 
 
(iii)電解赤外吸収スペクトル測定法と機器 
 ポテンシオスタットとして北斗電工 HA-301 を用い， Jasco 社の FT/IR-660 Plus によりス
ペクトルを測定した．本研究では，これまで今井，濱口らが用いたセルを用いた．6)-9)この
セルは作用電極として円柱状の真鍮に溶接した白金板，対極として白金コイル，参照電極
として Ag/Ag+を用いている．実際の測定にあたっては，セル中でサンプル溶液を電気分解
してそのまま測定を行った．このセルは試料の周りに冷媒を流すことにより恒温に保つこ
とができる．溶媒としては市販の脱水ジクロロメタンルをそのまま用いた．錯体濃度は約
1 mM とした．支持電解質には(n-Bu)4NPF6を用い，その濃度は 0.1 M とした．測定に際し
て錯体溶液を窒素により脱気し，セル室内を乾燥空気で満たし，約－30℃に冷却して行っ
た． 
 
(iv) 錯体の合成法および同定 
[Ru3O(CH3CO2)6(CO)(dmap)]2(-pz), [Ru3O(CH3CO2)6(CO)(py)]2(-pz) 
[Ru3O(CH3CO2)6(CO)(cpy)]2(-pz)は既知法
6)-9)に基づき合成した． 
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・[{Ru3O(CH3CO2)6(NO)(dmap)}2(-pz)](PF6)2(9) 
[Ru3O(CHCO2)6(CO)(dmap)]2(-pz) 46.3mg (0.027 mmol)をジクロロメタン 10 ml に溶かし，
反応容器を窒素置換した後，一酸化窒素を 15 分間通気させ，遮光密閉し終夜放置した．反
応溶液は濃青緑色から茶色に変わっていた．反応溶液に NH4PF6 25.7mg (0.16 mmol)を尐量
の MeOH に溶かした溶液を加え，ロータリーエバポレーターを用いて乾固した．残った固
体に尐量のジクロロメタンを加えて溶解し，その溶液をシリカゲルカラムで展開した．溶
離液をジクロロメタン―メタノール(100：2)としたときに溶出したメインバンドを回収し，
ロータリーエバポレーターを用いて乾固した．この黒茶色固体を最尐量のジクロロメタン
に溶解し溶液をゲル濾過カラム(Bio Beads S-X3)で溶離液をジクロロメタンとして展開し
た．メインの第一フラクションを回収し，目的物の
[{Ru3O(CH3COO)6(NO)(dmap)}2(-pz)](PF6)2を茶色粉末として得た。収率 24.9 mg (54%) 
 
元素分析 
実測値 : C, 25.46; H, 2.86; N, 5.44   
計算値 : C, 25.15; H, 3.14; N, 5.46 (1・CH3OH として計算) 
 
1
H NMR  
vs. TMS (400MHz, CDCl3, 25℃) 6.65(d, 4H, dmap-o), 5.99(s, 12H, dmap methyl), 5.08(s, 
12H, acetate methyl), 4.94(s, 4H, pz), 4.67(d, 4H, dmap-m), 3.40(s, 12H, acetate methyl), 
2.90(s, 12H, acetate methyl) ppm 
 
IR(KBr)(NO) = 1874 cm-1, (PF6) = 844, 558 cm
-1
 
 
 
・[{Ru3O(CH3COO)6(NO)(py)}2(-pz)](PF6)2(10) 
[Ru3O(CHCO2)6(CO)(py)]2(-pz) 92 mg (0.056 mmol)をジクロロメタン 10 ml に溶かし，反応
容器を窒素置換した後，一酸化窒素を 15 分間通気させ，遮光密閉し終夜放置した．反応溶
液は濃青色から茶色に変わっていた．反応溶液に NH4PF6 56 mg (0.34 mmol)を尐量の MeOH
に溶かし反応溶液に加えた．その溶液を，ロータリーエバポレーターを用いて乾固した．
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残った固体に尐量のジクロロメタンを加えて溶解し，その溶液をシリカゲルカラムで展開
した．溶離液をジクロロメタン―メタノール(100：1)としたときに溶出したメインバンド
を回収し，ロータリーエバポレーターを用いて乾固した．この黒茶色固体を最尐量のジク
ロロメタンに溶解し溶液をゲル濾過カラム(Bio Beads S-X3)で溶離液をジクロロメタンと
して展開した．メインの第一フラクションを回収し，目的物の
[{Ru3O(CH3COO)6(NO)(py)}2(-pz)](PF6)2を茶色粉末として得た。収率 61 mg (61 %) 
 
元素分析 
実測値 : C, 23.81; H, 2.37; N, 4.22   
計算値 : C, 23.58; H, 2.60; N, 4.34 
 
1
H NMR 
vs. TMS (400MHz, CDCl3, 25℃) 8.49(d, 4H, py-m), 5.63(d, 2H, py-p), 5.49(s, 12H, acetate 
methyl), 4.04(s, 4H, pz), 3.93(s, 12H, acetate methyl), 3.74(s, 12H, acetate methyl), 3.21(d, 
4H, py-o) ppm 
 
IR(KBr)(NO) = 1874cm-1, (PF6) = 844, 558 cm
-1 
 
 
・[{Ru3O(CH3COO)6(NO)(cpy)}2(-pz)](PF6)2(11) 
[Ru3O(CHCO2)6(CO)(cpy)]2(-pz) 26.0 mg (0.015 mmol)をジクロロメタン 10 ml に溶かし，反
応容器を窒素置換した後，一酸化窒素を 15 分間通気させ，遮光密閉し終夜放置した．反応
溶液は濃緑色から茶色に変わっていた．反応溶液に NH4PF6 14.6 mg (0.0896 mmol)を尐量の
MeOH に溶かし反応溶液に加えた．その溶液を，ロータリーエバポレーターを用いて乾固
した．残った固体に尐量のジクロロメタンを加えて溶解し，その溶液をシリカゲルカラム
で展開した．溶離液をジクロロメタン―メタノール(100：2)としたときに溶出したメイン
バンドを回収し，ロータリーエバポレーターを用いて乾固した．この黒茶色固体を最尐量
のジクロロメタンに溶解し溶液をゲル濾過カラム(Bio Beads S-X3)で溶離液をジクロロメ
タンとして展開した．メインの第一フラクションを回収し，目的物の[{Ru3O(CH3COO)6(NO) 
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-(cpy)}2(-pz)](PF6)2を茶色粉末として得た。収率 5.9 mg (21%) 
 
元素分析 
実測値 : C, 24.01; H, 2.40; N, 5.44   
計算値 : C, 24.20; H, 2.44; N, 5.64 
 
1
H NMR 
vs. TMS (400MHz, CDCl3, 25℃) 8.68(d, 4H, cpy-m), 5.81(s, 12H, acetate methyl), 4.45(s, 
12H, acetate methyl), 3.64(s, 12H, acetate methyl), 3.42(s, 4H, pz), 3.22(d, 4H, cpy-o) ppm 
 
IR(KBr)(NO) = 1876cm-1, (PF6) = 845, 558 cm
-1
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3-3 結果と考察 
3-3-1 ニトロシルを有するピラジン架橋二量体の合成 
 本章では主に以下の 3 種の錯体について新規に合成を行った． 
[Ru3O(CH3CO2)6(NO)(dmap)]2(-pz)(PF6)2 (9)  
[Ru3O(CH3CO2)6(NO)(py)]2(-pz)(PF6)2 (10) 
[Ru3O(CH3CO2)6(NO)(cpy)]2(-pz)(PF6)2  (11) 
これらの錯体を略号とともに図 3-1 に示す． 
 
 
 ニトロシル(NO)を有するピラジン架橋二量体 9~11 はカルボニル(CO)を有するピラジン
架橋二量体に一酸化窒素を通気することで得られた． 
NO 配位の単量体の合成法として，Toma らは溶媒配位錯体に一酸化窒素を通気する方法に
より合成を行っている．1), 2) 一方，松本は，高圧水銀灯を用いて光照射を行い，カルボニル
脱離をした錯体に一酸化窒素を通気する方法(これは溶媒錯体を経由しているため，Toma
の手法と基本的に同様である)のみならず，カルボニル錯体に一酸化窒素を通気し，見かけ
上カルボニル配位子を直接ニトロシルに置換する方法で合成できることを報告している．3)
後者のカルボニル配位子を直接ニトロシルに置換する方法は，一段階で合成反応が終了す
るため，溶媒錯体を経由するよりも効率が良い．このため，今回はこの，カルボニル錯体
に NO を通気し，カルボニル配位子を直接ニトロシルに置換する方法で合成を行った．こ
の合成法でニトロシル錯体が形成されるのは，ニトロシルがカルボニルよりも逆供与性が
強く，安定な錯体を形成するためであると考えられる． 

 
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図 3-1 本章で合成したニトロシルを有するオキソアセタト架橋ルテニウム三核錯体二量体  
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これらの錯体は全電荷が価として単離され，単離状態は Enemark と Feltham による表記
では，{Ru3(NO)}
16
-{Ru3(NO)}
16と表される．これらの錯体は 1H-NMR により，単量体と同
様に反磁性錯体にみられるピークからの若干のシフトを示した．すなわち，反磁性では 2
～2.5 ppm 付近に現れる架橋アセテートのピークが 5.8～2.9 ppm の範囲に現れた．これは単
離状態においてRu3
III,III,III
-NO
0の寄与があるため，若干の常磁性をもつからだと考えられる．
今回の錯体とその他の反磁性のカルボニル錯体，常磁性の錯体の架橋アセテートの化学シ
フトを表 3-1 に示す． 
 
 
表 3-1  1HNMR に基づく架橋アセテートの化学シフト値( ppm vs. TMS) 
錯体 12H ( or18H) 12H(or 6H) 12H(or 6H) 
[{Ru3O(CH3COO)6(NO)(dmap)}2(-pz)](PF6)2(9) 5.08 3.40 2.90 
[{Ru3O(CH3COO)6(NO)(py)}2(-pz)](PF6)2(10) 5.49 3.93 3.74 
[{Ru3O(CH3COO)6(NO)(cpy)}2(-pz)](PF6)2(11) 5.81 4.45 3.64 
[Ru3O(CH3COO)6(NO)(py)2] (PF6)
 [a]
 3.96 3.28  
[Ru3(O)(CH3CO2)6(py)3](PF6)
 [b]
 4.82   
[Ru3(O)(CH3CO2)6(MeOH)(py)2](PF6) 6.34 4.84  
[Ru3(O)(CH3CO2)6(CO)(py)2] 2.10 1.84  
[Ru3(O)(CH3CO2)6(CO)(py)] 2 (-pz) 2.24 2.15 1.99 
[a] ref. 1  [b] ref.7 
 
 
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3-3-2 サイクリックボルタンメトリー 
 本研究で合成した錯体 9～11 のジクロロメタン中における約＋1.8～－1.5 V のサイクリ
ックボルタモグラムを図 3-2 に，酸化還元電位を表 3-2 に示す． 
  
表 3-2 [{Ru3O(CH3COO)6(NO)(L)}2(-pz)](PF6)2の酸化還元電位 
  図 3-2  [{Ru3O(CH3COO)6(NO)(L)}2(-pz)](PF6)2のサイクリックボルタモグラム 
             (a)：L = dmap(9)，(b)：L = py(10)，(c)：L = cpy(11) 
 
＋1.4 V 付近に可逆な一段階二電子酸化還元波，0 V 付近および－1 V 付近にそれぞれ可逆
な二段階一電子酸化還元波が観測された．+1.4 V 付近の一段階二電子の酸化還元波は
L  E1/2(V) (ne) / V vs. SSCE 
dmap 9 1.32 (2e) 0.06 (1e) -0.29 (1e) -0.96 (1e) -1.12 (1e) 
py 10 1.45 (2e) 0.08 (1e) -0.20 (1e) -0.83 (1e) -1.08 (1e) 
cpy 11 1.49 (2e) 0.12 (1e) -0.08 (1e) -0.59 (1e) -0.92 (1e) 
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{Ru3(NO)}
15
-{Ru3(NO)}
15
/{Ru3(NO)}
16
-{Ru3(NO)}
16過程に相当する．また，0 V 付近の段階
的な一電子の酸化還元波は，それぞれ{Ru3(NO)}
16
-{Ru3(NO)}
16
/{Ru3(NO)}
17
-{Ru3(NO)}
16過
程および，{Ru3(NO)}
17
-{Ru3(NO)}
16
/{Ru3(NO)}
17
-{Ru3(NO)}
17過程に相当する．すなわち，
一電子還元状態において{Ru3(NO)}
17
-{Ru3(NO)}
16状態という混合原子価状態が発現する．
また，－1.0 V 付近の段階的な一電子の酸化還元波は，それぞれ{Ru3(NO)}
17
-{Ru3(NO)}
17
/ 
{Ru3(NO)}
18
-{Ru3(NO)}
17過程および，{Ru3(NO)}
18
-{Ru3(NO)}
17
/{Ru3(NO)}
18
-{Ru3(NO)}
18過
程に相当し，三電子還元状態において{Ru3(NO)}
18
-{Ru3(NO)}
17状態という混合原子価状態
が発現する．すなわち，これらの NO 二量体では，{Ru3(NO)}
17
-{Ru3(NO)}
16状態と
{Ru3(NO)}
18
-{Ru3(NO)}
17状態という二つの混合原子価状態が発現する． 

これらの混合原子価状態を発現する電位領域(E1/2)と均化定数(Kc)をカルボニル二量体
の値と併せて表 3-3 にまとめる．ここで，{Ru3(NO)}
17
-{Ru3(NO)}
16状態の値には(1)を，
{Ru3(NO)}
18
-{Ru3(NO)}
17状態の値には(2)をつけて区別した． 

表 3-3 NO 二量体および CO 二量体の混合原子価状態 
錯体
E1/2(1)/
mV
Kc(1)
E1/2(2) 
/mV 
Kc(2) 
[{Ru3O(CH3COO)6(NO)(dmap)}2(-pz)](PF6)2(9) 350 8.3×10
5
 160 5.1×102 
[{Ru3O(CH3COO)6(NO)(py)}2(-pz)](PF6)2(10) 280 5.4×10
4
 250 1.7×104 
[{Ru3O(CH3COO)6(NO)(cpy)}2(-pz)](PF6)2(11) 200 2.4×10
3
 330 3.8×105 
[{Ru3O(CH3COO)6(CO)(dmap)}2(-pz)] 440 2.7×10
7
   
[{Ru3O(CH3COO)6(CO)(py)}2(-pz)] 380 2.7×10
6
   
[{Ru3O(CH3COO)6(CO)(cpy)}2(-pz)] 250 1.7×10
4
   

二量体では{Ru3(NO)}
17
-{Ru3(NO)}
16状態において dmap>py>cpy の順に分裂幅(均化定
数)が小さくなる，すなわち，金属間の電子的相互作用が小さくなる．その一方で，{Ru3- 
(NO)}
18
-{Ru3(NO)}
17状態では dmap<py<cpy の順に分裂幅(均化定数)が大きくなる，すなわ
ち，金属間の電子的相互作用は大きくなる．このように，この二組の混合原子価状態で末
端配位子依存性が逆転するという現象が見られた．この傾向をカルボニル二量体6)-9)と比較
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すると，{Ru3(NO)}
17
-{Ru3(NO)}
16状態の末端配位子による傾向はカルボニル二量体の傾向
(dmap>py>cpy)と一致する．カルボニル二量体における混合原子価状態は Ru3
II,III,III
-Ru3
II,II,III
状態であることから，{Ru3(NO)}
17
-{Ru3(NO)}
16状態は Ru3
II,III,III
(NO
+
)-Ru3
II,II,III
(NO
+
)状態の寄
与が大きいと考えられる． 
これまで，カルボニルを有する二量体において混合原子価状態での骨格間の電子的相互
作用が末端配位子の電子供与性が大きいほど大きくなるのは，ピラジンの*軌道と三核骨
格の HOMO のエネルギー準位が末端配位子の電子供与性が大きくなるほど近くなるため
であると説明されてきたが，この末端配位子依存性は三核骨格内の“還元電子”の分布に
よっても説明できる．以下にそれを示す．骨格間混合原子価状態における電子的相互作用
には，骨格間を移動する電子，すなわち，還元により加わった“還元電子”が三核骨格内
にどのように分布するかが影響してくる．この“還元電子”がピラジンに配位したルテニ
ウム上に多く分布していれば，それだけ骨格間電子移動の距離が短くなるため，相互作用
が大きくなる．この，“還元電子”の分布は末端配位子によって影響を受ける．dmap のよ
うな電子供与性の末端配位子の場合，“還元電子”は電子供与性の配位子の配位しているル
テニウムに分布することを好まず，電子求引性のピラジンが配位しているルテニウムに主
に分布する．一方で，cpy のような電子求引性の末端配位子の場合，“還元電子”は電子求
引性の配位子の配位しているルテニウムに分布することを好むため，ピラジンに配位して
いるルテニウムと末端配位子(cpy)に配位しているルテニウムの双方にわたって分布するこ
とになる．この様子を模式的に図 3-3 に示す． 
図 3-3 “還元電子”三核骨格上での分布割合の末端配位子依存性 
このため，電子供与性の末端配位子を有する三核骨格の場合の方がピラジンに配位してい
るルテニウム上の“還元電子”の分布割合が大きいと考えられる．そのために，電子供与
性が大きいほど骨格間の電子的相互作用が大きくなると言える．このため，カルボニル配
位子をもつ二量体の混合原子価状態における電子的相互作用の大きさの末端配位子依存性
は dmap>py>cpy となる．このように“還元電子”の骨格内分布によってもその末端配位子
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依存性を説明できる．このため，混合原子価状態における電子的相互作用への寄与として，
ピラジンの*軌道準位と三核骨格の HOMO のエネルギー準位の差のみならず，“還元電子”
の寄与を考慮する必要がある． 
 そこで，今回の NO 二量体の電子的相互作用の末端配位子依存性について考察する．ま
ず，E1/2(1)の分裂幅で表される{Ru3(NO)}
17
-{Ru3(NO)}
16状態では CO 二量体と同様の末端
配位子依存性であった．これは上で述べた，“還元電子”の分布の影響，ピラジンの*軌道
準位と三核骨格の HOMO のエネルギー準位の差のどちらの考え方によっても同様の依存
性となる．一方，{Ru3(NO)}
18
-{Ru3(NO)}
17状態では CO 二量体と逆の末端配位子依存性で
あった．ピラジンの*軌道準位と三核骨格の HOMO のエネルギー準位の差は dmap>py>cpy
と大きくなるため，ピラジンの*軌道準位と三核骨格の HOMO のエネルギー準位の差から
では説明がつかない．ここで，“還元電子”の分布について考えると，ここでは{Ru3(NO)}
17 
-{Ru3(NO)}
17状態に加わる“還元電子”を考えることになる．これは{Ru3(NO)}
16
-{Ru3(NO)}
16
状態に電子が二つ加わった後，さらに加わる電子である．{Ru3(NO)}
17
-{Ru3(NO)}
17状態で
は，{Ru3(NO)}
16状態から新たに加わった電子は上記で述べたように，末端配位子の電子供
与性が大きいほどピラジン側のルテニウム上に多く分布している．このため，ここに新た
に電子を加え，{Ru3(NO)}
18
-{Ru3(NO)}
17状態とするときには，その電子は電子密度の小さ
い方のルテニウムにより多く分布すると考えられる．すなわち，“還元電子”は一段目の混
合原子価状態とは逆側のルテニウムにより多く分布すると考えられる．その電子は，末端
配位子の電子供与性が大きい方が，ピラジンに配位しているルテニウム上に電子密度を多
くもっているルテニウム三核骨格に入ることになる．電子密度が大きいルテニウム上には
新たな“還元電子”は分布しづらいため，末端配位子の電子供与性が大きいほどピラジン
に配位しているルテニウム上における“還元電子”の存在割合は小さくなると考えられる．
このため，ある末端配位子における{Ru3(NO)}
18
-{Ru3(NO)}
17状態では“還元電子”の分布
は{Ru3(NO)}
17
-{Ru3(NO)}
16状態における“還元電子”の分布の逆となり，“還元電子”の分
布の末端配位子依存性も逆転すると考えられる． 
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3-3-3 電解赤外吸収スペクトル 
 上記で述べた混合原子価状態におけるニトロシル伸縮振動を調べるため，電解 IR 測定に
より各還元状態における赤外吸収スペクトルを測定した．図 3-5，図 3-6，図 3-7 に各還元
状態におけるニトロシル伸縮振動を示す．表 3-4 に，その振動数を示す． 
 
 
 
 
 
 
                            
 
 
  図 3-5 [{Ru3O(CH3COO)6(NO)(dmap)}2(-pz)](PF6)2(9)のニトロシル伸縮振動； 
一点鎖線：単離状態，実線：一電子還元状態，破線：二電子還元状態， 
点線：三電子還元状態，二点鎖線：四電子還元状態 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3-6 [{Ru3O(CH3COO)6(NO)(py)}2(-pz)](PF6)2(10)のニトロシル伸縮振動； 
一点鎖線：単離状態，実線：一電子還元状態，破線：二電子還元状態， 
点線：三電子還元状態，二点鎖線：四電子還元状態 
* (不純物) 
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図 3-7 [{Ru3O(CH3COO)6(NO)(cpy)}2(-pz)](PF6)2(11)のニトロシル伸縮振動； 
一点鎖線：単離状態，実線：一電子還元状態，破線：二電子還元状態， 
点線：三電子還元状態，二点鎖線：四電子還元状態 
 
 
単離状態である{Ru3(NO)}
16
-{Ru3(NO)}
16状態では1870 cm-1付近に一本のシャープなスペク
トルが観測された．これを一電子還元した骨格間混合原子価{Ru3(NO)}
17
-{Ru3(NO)}
16状態
では二つのピークトップを 1860 cm-1付近および 1830 cm-1付近にもつブロードなスペクト
ルが観測された．二電子還元状態である{Ru3(NO)}
17
-{Ru3(NO)}
17状態では 1800 cm-1付近に
一本のややブロードなスペクトルが観測された．三電子還元状態である，もう一つの骨格
間混合原子価{Ru3(NO)}
18
-{Ru3(NO)}
17状態ではブロードなスペクトルが観測された．四電
子還元状態である{Ru3(NO)}
18
-{Ru3(NO)}
18 状態ではブロードなスペクトルが観測されるか，
もしくは，他のスペクトルに重なり，その裾が観測された． 
 以下では，骨格間混合原子価状態である{Ru3(NO)}
17
-{Ru3(NO)}
16状態，{Ru3(NO)}
18
- 
{Ru3(NO)}
17状態について，それぞれ詳細に述べる． 
 
L 単離状態 一電子還元状態 二電子還元状態 三電子還元状態 四電子還元状態 
dmap(9) 1879 1867, 1831 1794 1770(br) － 
py (10) 1881 1870, 1836 1800 1773sh, 1719 1682 
cpy (11) 1884 1874, 1833 1811 1765 1715 
表 3-4 [{Ru3O(CH3COO)6(NO)(L)}2(-pz)](PF6)2(11)のニトロシル伸縮振動ピーク位置 
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(a) {Ru3(NO)}
17
-{Ru3(NO)}
16状態 
 一電子還元状態である{Ru3(NO)}
17
-{Ru3(NO)}
16状態では単離状態と二電子還元状態の間
に，二つのピークをもつブロードなスペクトルが観測された． 
図 3-8 に錯体 3 の単離状態，一電子還元状態，二電子還元状態の NO 伸縮振動を示す． 
図 3-8 [{Ru3O(CH3COO)6(NO)(dmap)}2(-pz)](PF6)2(9)のニトロシル伸縮振動 
(一点鎖線：単離状態，実線：一電子還元状態，破線：二電子還元状態) 
 
カルボニル二量体で見られたような完全に融合したコアレスセンスが見られないのは，
単離状態と二電子還元状態のNO伸縮振動数が約 70 cm-1と大きくシフトしているからであ
ると考えられる．混合原子価状態における 2 つのピークは単離状態および二電子還元状態
のピークよりも，その内側に寄っており，コアレスし始めている様子がうかがえる．この
ため，{Ru3(NO)}
17
-{Ru3(NO)}
16状態において分子内電子移動は IR のタイムスケールで起こ
っていることが示唆される． 
ここで，この{Ru3(NO)}
17
-{Ru3(NO)}
16状態のスペクトルをシミュレーションすることに
より分子内電子移動速度を求めた．シミュレーションに用いたプログラムは Alberta 大学
R.E.D.McClung による VIBEXGL のソースプログラム10)を基に，二つのサイト間の融合をシ
ミュレーションするように部分的に修正したものを用いた．パラメーターには二つのピー
クのそれぞれの位置，線幅(ローレンツ関数とガウス関数の二種)，および二つのピークの
相対強度，存在割合，そして交換の速度定数が必要である．一般に NMR のシミュレーシ
ョンにおいては，ピーク形はローレンツ関数のみで再現できるが，IR のシミュレーション
の場合にはローレンツ関数のみではピーク形が再現できないためにガウス関数も加えてフ
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ィッティングを行う必要がある．今回のシミュレーションでは一電子還元状態においても
単離状態由来と二電子還元状態由来のピークの線幅は各々の状態での値を保っていると仮
定し，単離状態および二電子還元状態のピーク形のシミュレーションにより線幅を求め，
その値に線幅を固定して一電子還元状態のシミュレーションを行った．今回用いた錯体は
左右等価であるため存在割合は 1:1 で固定した．それ以外のパラメーターであるピーク位
置，相対強度，および交換の速度定数を変化させてシミュレーションを行った． 
シミュレーションの様子を図 3-9～図 3-11 に示す．シミュレーションのスペクトルと実
測のスペクトルが一致したときのパラメーターから分子内電子移動速度定数を求めた．こ
のようにして求められた分子内電子移動速度を CO 二量体のデータと併せて表 3-5 に示す．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3-9 dmap 錯体 9 の一電子還元状態のシミュレーションの様子 
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図 3-10 py 錯体 10 の一電子還元状態のシミュレーションの様子 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3-11 cpy 錯体 11 の一電子還元状態のシミュレーションの様子 
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この分子内電子移動速度の末端配位子依存性はカルボニル二量体と同様であり，CV による
分裂幅の結果と矛盾していない． 
この解析により，CO 伸縮振動以外で初めて赤外吸収線形解析による分子内電子移動速度
の決定に成功した． 
 
表 3-5 NO 二量体{Ru3(NO)}
17
-{Ru3(NO)}
16状態および CO 二量体の分子内電子移動速度 
 
 
(b) {Ru3(NO)}
18
-{Ru3(NO)}
17状態 
 三電子還元状態である{Ru3(NO)}
18
-{Ru3(NO)}
17状態では二電子還元状態と四電子還元状
態の間に，若干のショルダーをもつブロードなスペクトルとして観測された．このそれぞ
れの状態の NO 伸縮振動を図 3-12 に示す． 
図 3-12  [{Ru3O(CH3COO)6(NO)(cpy)}2(-pz)](PF6)2(11)のニトロシル伸縮振動 
(一点鎖線：単離状態，実線：一電子還元状態，破線：二電子還元状態) 
錯体 E1/2(1)/mV ket(1) / 10
11
s
-1
 
[{Ru3O(CH3COO)6(NO)(dmap)}2(-pz)](PF6)2(9) 350 5.5±1.0 
[{Ru3O(CH3COO)6(NO)(py)}2(-pz)](PF6)2(10) 280 4.0±0.2 
[{Ru3O(CH3COO)6(NO)(cpy)}2(-pz)](PF6)2(11) 200 3.5±0.2 
[{Ru3O(CH3COO)6(CO)(dmap)}2(-pz)] 440 9.0±3.0 
[{Ru3O(CH3COO)6(CO)(py)}2(-pz)] 380 4.5±2.5 
[{Ru3O(CH3COO)6(CO)(cpy)}2(-pz)] 250 3.0±1.0 
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これらのスペクトルがブロードでほとんどコアレスしていることから，この状態における
分子内電子移動は IR のタイムスケールで起こっていると考えられる．dmap 錯体では，そ
の分裂幅が小さく，明確な四電子還元状態が観測されず，1700 cm-1付近に不純物由来のピ
ークが現れた．このため，今回 dmap 錯体は解析に用いなかった．py 錯体では，四電子還
元状態が 1620 cm-1付近のピークの裾に重なり，さらに三電子還元状態のスペクトルにも裾
が若干重なるため，その分を直線に基づくベースライン補正して解析に用いることとした．
cpy 錯体においてはそのような補正は行っていない．この三電子還元状態のスペクトルの
シミュレーションから求められた分子内電子移動速度定数を表 3-6 に示す．cpy 錯体のシミ
ュレーションの様子を図に示す．なお，シミュレーションに用いたパラメーターは付録に
示した． 
 
 
錯体 E1/2(2)/mV ket(2) /10
11 
s
-1
 
[{Ru3O(CH3COO)6(NO)(dmap)}2(-pz)](PF6)2(9) 160 - 
[{Ru3O(CH3COO)6(NO)(py)}2(-pz)](PF6)2(10) 250 6.0±0.3 
[{Ru3O(CH3COO)6(NO)(cpy)}2(-pz)](PF6)2(11) 340 9.0±0.5 
表 3-6 NO 二量体{Ru3(NO)}
17
-{Ru3(NO)}
16状態の分子内電子移動速度 
図 3-13 cpy 錯体 11 の三電子還元状態のシミュレーションの様子 
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これらの値は{Ru3(NO)}
17
-{Ru3(NO)}
16状態のときに算出された値よりも大きかった．一方，
混合原子価状態の相互作用の強さを表す指標の一つである分裂幅E1/2は，{Ru3(NO)}
17
 
-{Ru3(NO)}
16状態のときよりも小さい．このため，この状態では，その相互作用の大きさ
から予測されるよりも速い電子移動速度が起こっていると考えられる．このように相互作
用が小さいにもかかわらず，骨格間の電子移動が速いものは對馬の報告した11)三量体 [Ru3 
-O(CH3CO2)6(CO)(dmap)]2[Ru3O(CH3CO2)6(CO)(pz)2]の二電子還元状態における末端ユニッ
ト間混合原子価状態でも見られている．この三量体における混合原子価状態ではすでに中
央ユニットが還元された二電子還元状態であり，還元されたユニットに存在する電子が分
子内電子移動を促進していると考えられる．NO 錯体でも同様に，三電子還元状態である
{Ru3(NO)}
18
-{Ru3(NO)}
17状態では三核ユニットが{Ru3(NO)}
17
-{Ru3(NO)}
16状態よりも還元
されており，電子数が増えたため，分子内電子移動が促進されていると考えられる．  
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3-4 本章のまとめ 
 本章では，カルボニルに代わる解析の対象となる配位子としてニトロシルを配位子にも
つオキソアセタト架橋ルテニウム三核錯体のピラジン架橋二量体の合成を行い，その電気
化学的挙動をサイクリックボルタンメトリーにより調べ，その混合原子価状態について検
討し，さらに電解赤外吸収スペクトル測定により，混合原子価状態の赤外吸収スペクトル
を検討した．ニトロシル錯体は，そのサイクリックボルタモグラムから，
{Ru3(NO)}
17
-{Ru3(NO)}
16状態と{Ru3(NO)}
18
-{Ru3(NO)}
17状態という二つの混合原子価状態
が比較的安定に存在していた．この混合原子価状態における電子的相互作用の末端配位子
依存性は{Ru3(NO)}
17
-{Ru3(NO)}
16状態と{Ru3(NO)}
18
-{Ru3(NO)}
17状態とで逆転しており，
{Ru3(NO)}
17
-{Ru3(NO)}
16状態ではカルボニル二量体と同様の依存性を示した． 
 電解 IR 測定により，各還元状態の NO 伸縮振動が測定された．混合原子価状態のブロー
ドなスペクトルは分子内電子移動が IR のタイムスケールと同程度であることが示唆され
ており，そのスペクトルの線形解析により，分子内電子移動速度を決定することができた．
このように CO 以外の系でこの分子内電子移動速度の決定を行ったのはこれが初めての例
である． 
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付録(第三章) 
IR 線形解析に用いたパラメーター 
以下にシミュレーションに用いたパラメーターを示す．ただし，v はピーク位置，Amp
はピークの相対強度，L はローレンツ幅，G はガウス幅を，添え字の 1，2 は還元前と還元
後の各ピークをそれぞれ表している． 
 
{Ru3(NO)}
17
-{Ru3(NO)}
16状態 
・dmap 錯体(9) 
               単離状態および二電子還元状態 
 ν Amp L G 
単離状態 1879 1 7 19 
二電子還元状態 1792 1 14 36 
 
         一電子還元状態のシミュレーション 
kth ν1 ν2 Amp1 Amp2 L1 L2 G1 G2 
4.5×10
11
 1869 1828 1 1.5 7 14 19 36 
5.5×10
11
 1869.5 1828 1 1.5 7 14 19 36 
6.5×10
11
 1870 1828 1 1.5 7 14 19 36 
 
・py 錯体(10) 
               単離状態および二電子還元状態 
 ν Amp L G 
単離状態 1881.3 1 9 17 
二電子還元状態 1801 1 14 35 
 
         一電子還元状態のシミュレーション 
kth ν1 ν2 Amp1 Amp2 L1 L2 G1 G2 
3.8×10
11
 1872 1833.3 1 1.45 9 14 17 35 
4.0×10
11
 1872 1833 1 1.45 9 14 17 35 
4.2×10
11
 1872 1832.8 1 1.45 9 14 17 35 
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・cpy 錯体(11) 
               単離状態および二電子還元状態 
 ν Amp L G 
単離状態 1884 1 7 19 
二電子還元状態 1810 1 11 32 
 
         一電子還元状態のシミュレーション 
kth ν1 ν2 Amp1 Amp2 L1 L2 G1 G2 
3.7×10
11
 1875 1836 1 1.35 7 11 19 32 
3.5×10
11
 1875 1836 1 1.35 7 11 19 32 
3.3×10
11
 1875 1836  1 1.35 7 11 19 32 
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{Ru3(NO)}
18
-{Ru3(NO)}
17状態 
・py 錯体(10) 
          二電子還元状態および四電子還元状態 
 ν Amp L G 
二電子還元状態 1801 1 14 35 
四電子還元状態 1685 1 7 50 
 
         三電子還元状態のシミュレーション 
kth ν1 ν2 Amp1 Amp2 L1 L2 G1 G2 
6.0×10
11
 1774 1717 1 1.6 9 14 17 35 
 
 
 
・cpy 錯体(11) 
          二電子還元状態および四電子還元状態 
 ν Amp L G 
二電子還元状態 1801 1 14 35 
四電子還元状態 1715 1 7 50 
 
         三電子還元状態のシミュレーション 
kth ν1 ν2 Amp1 Amp2 L1 L2 G1 G2 
9.0×10
11
 1799 1759 1 1.98 14 7 35 50 
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100 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
第四章 
オキソ‐カルボキシラト架橋ルテニウム三核錯体のピラジン架橋二量体の
混合原子価状態への架橋カルボキシラトの影響 
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4-1 はじめに 
 オキソアセタト架橋ルテニウム三核錯体のピラジン架橋二量体は，その混合原子価状態
における電子的相互作用が末端配位子の電子供与性に依存することが知られている．1)-5)こ
のため，末端配位子の電子供与性を変化させることにより様々な程度の電子的相互作用を
もつ混合原子価状態を発現することが可能である．これらの二量体の混合原子価状態にお
ける分子内電子移動速度は赤外吸収スペクトルの線形解析によって求められている．これ
まで対象とされた二量体では相互作用が大きく，赤外吸収スペクトルのコアレスが観測さ
れている．一方で，このような強い相互作用をもつ系ばかりでなく，相互作用の大きさの
異なる種々の系においての解析を行い，この解析法の適用範囲を広げることが望まれる． 
広範な電子的相互作用をもつ系を構築する手段として，架橋アセタトを，酢酸イオン以
外のカルボキシラトに変えることが考えられる．このことで，末端配位子と同様に，二量
体における混合原子価状態の金属間相互作用を制御できると考えられる． 
そこで，本章では，種々の架橋カルボキシラトを有するオキソカルボキシラト架橋ルテニ
ウム三核錯体のピラジン架橋二量体を合成し，その混合原子価状態について，サイクリッ
クボルタンメトリーにより検討し，電解赤外吸収スペクトル測定およびそのスペクトルの
線形解析により，混合原子価状態の分子内電子移動速度を決定することを目的とした． 
架橋カルボン酸イオンとしては，酢酸イオン(pKa = 4.6)よりも pKaが大きく電子供与性の
強いカルボン酸イオンであるピバリン酸イオン(pKa = 4.95)，pKaが小さく電子供与性の弱い
カルボン酸イオンである安息香酸イオン(pKa = 4.2)を用いた．このため，二量体の混合原子
価状態における電子的相互作用の強さは，末端配位子の電子供与性の順の場合と同様に考
えると，ピバラト架橋体＞アセタト架橋体＞ベンゾアト架橋体となると考えられたので，
電子的相互作用の架橋カルボキシラト依存性を調べた． 
 
4-2 実験 
 
(i)試薬と分析機器 
 化合物合成において使用した試薬および有機溶媒は，特に断りのない場合は購入した特
級試薬ないし一級試薬をそのまま用いた．吸着カラム分離の充填剤に，シリカゲルは和光
純薬工業の Wakogel C-200 を，ゲル濾過の充填剤には Sephadex LH-20 または Bio-Rad 
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Laboratories の Bio-Beads S-X3 を用いた．展開溶媒としては，市販の特級溶媒をそのまま用
いた．支持塩として用いる(n-Bu)4NPF6はエタノール/水(1/1 v/v)から再結晶したものを用い
た． 
 
 1H-NMR は Bruker Avance 400 (400MHz)，溶媒は市販の重クロロホルムを用い，室温で
測定した．ケミカルシフト値は内部標準として TMS(tetramethylsilane)を用い，そのピーク
を 0.00 ppm とした．  
 
 赤外吸収スペクトルは Jasco 社の FT/IR-660 Plus を用い，室温，KBr 錠剤法で 4000~400 
cm
-1の範囲で測定を行った． 
 
(ii)電気化学的測定法と機器 
サイクリックボルタンメトリー(CV)は ALS 社製の ALS model 720A を用いて測定した．
電極には三電極方式を用い，作用電極としてグラッシーカーボン電極，対極には白金コイ
ル，参照電極には飽和塩化ナトリウム甘汞電極(SSCE)を用いた．溶媒としては市販の脱水
ジクロロメタンをそのまま用いた．錯体濃度は約 1 mM とした．支持電解質には(n-Bu)4NPF6
を用い，その濃度は 0.1 M とした．測定は窒素雰囲気下，室温で行い，100 mVs-1の掃引速
度で測定した． 
本論文での酸化還元電位は全て参照電極である飽和塩化ナトリウム甘汞電極(SSCE)を基
準とする値で示した．酸化還元波の E1/2の値は主にサイクリックボルタモグラムのピーク
値を用いて決定した．この SSCE電極における Fc/Fc+(Fc = Ferrocene)の酸化還元電位は+0.44 
V であった． 
微分パルスボルタンメトリー(DPV)は電位増加分を 4 mV，振幅を 50 mV，パルス幅を 0.05 
s，サンプリング幅を 0.0167 s，静止時間を 2 s として測定した． 
 
(iii)電解赤外吸収スペクトル測定法と機器 
 ポテンシオスタットとして北斗電工 HA-301 を用い， Jasco 社の FT/IR-660 Plus により
スペクトルを測定した．本研究では，これまで今井，濱口らが用いたセル 1)-5)を用いた．こ
のセルは作用電極として円柱状の真鍮に溶接した白金板，対極として白金コイル，参照電
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極として Ag/Ag+を用いている．実際の測定にあたっては，セル中でサンプル溶液を電気分
解してそのまま測定を行った．このセルは試料の周りに冷媒を流すことにより恒温に保つ
ことができる．溶媒としては市販の脱水ジクロロメタンルをそのまま用いた．錯体濃度は
約 1 mM とした．支持電解質はエタノール/水(1/1 v/v)から再結晶した(n-Bu)4NPF6を用い，
その濃度は 0.1 M とした．測定に際して錯体溶液を窒素により脱気し，セル室内を乾燥空
気で満たし，約－30℃に冷却して行った． 
 
IR スペクトルの線形解析は，三章(84 ページ参照)と同様に，二つのサイト間の融合をシ
ミュレーションするプログラムを用いて行った． 
 
(iv) 錯体の合成法および同定 
 
[Ru3O(C6H5CO2)6(EtOH)]3(PF6) 
9)は既知法に基づき合成した．[Ru3O(CO2)6((CH3)3CO) 
-(EtOH)]2, [Ru3O(C6H5CO2)6(CO)(EtOH)]2はアセタト架橋体の場合と同様に，以下に述べる
合成法に基づき合成した．活性化花状亜鉛は，花状亜鉛 5 g に対して，1.2 M の塩酸水溶液
を 10ml 作用させ，純水を用いて十分洗浄したものを用いた． 
本研究で合成した錯体は中間物として EtOH や水，MeOH などの弱配位性の溶媒が配位
した Solvent 錯体を経由して合成される．この Solvent 配位子は配位性の強い配位子によっ
て容易に置換されるため，Solvent の如何に関わらず合成に用いることができる．10)このた
め，Solvent 錯体に関しては配位している Solvent が明確にわからない，あるいは混合物で
ある場合もそのまま次の合成に用いた．この場合，その配位子に Solvent と表記した． 
 
・[Ru3O(CMe3COO)6(CO)(EtOH)2] 
(i) [Ru3O(CMe3COO)6(Solvent)3](PF6) 
 水酸化ナトリウム 1.30 g(0.0325 mol)とピバリン酸 25 ml を混合したエタノール溶液
(60ml)を三塩化ルテニウム・n 水和物 3.00 g(0.0115 mol)に加え，約 5 日間還流した．溶液は
赤褐色から緑色に変化した．反応溶液を約 0℃で一晩放置した後に濾過し，白色の固体を
濾別した．緑色の濾液をロータリーエバポレーターにより濃縮し，揮発性の溶媒を溜去し
た．残った溶液をゲル濾過カラム(Sephadex LH-20)で溶離液をエタノールとして展開した．
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このとき溶出してくる緑色のフラクション(第二フラクション)を回収し，ロータリーエバ
ポレーターにより乾固した．得られた緑色の溶液に，NH4PF6 3.00 g(0.0184 mol)を加え，尐
量のエタノールに溶解し，再度ゲル濾過カラム(Sephadex LH-20)で溶離液をエタノールとし
て展開した．このとき溶出してくる緑色のフラクションを回収し，ロータリーエバポレー
ターにより乾固することで，緑色の固体を 2.3 g 得た．これを溶媒の配位した錯体
[Ru3O(CMe3COO)6(Solvent)3](PF6)として次の合成に用いた． 
 この錯体が溶媒配位であることを確認するため，この錯体のアセトニトリル溶液を 40℃
で 30 分間加熱し，乾固したところ，[Ru3O(CMe3COO)6(CH3CN)3](PF6)が得られた． 
 
1
H NMR    
 vs. TMS(400MHz, CD3CN) 3.63(54H, pivalato methyl) , 1.99(CH3CN) 
 
 
(ii) [Ru3O(C(CH3)3COO)6(CO)(EtOH)2] 
 [Ru3O(C(CH3)3COO)6(Solvent)3](PF6) 2.0 g(1.65 mmol; Solvent=EtOH として計算)をエタノ
ール約 30 ml に溶解し，窒素を 30 分間通気して脱気した．その溶液に花状亜鉛 5 g を加え，
窒素下で約 15 分間激しく攪拌した．溶液の色は緑色から黄緑色に変化した．この溶液を脱
気した別の容器にカニュレー管を通して移し，そこに一酸化炭素を約 30 分間通気した．溶
液の色は紫色に変化した．この溶液をロータリーエバポレーターにより乾固し，最尐量の
クロロホルムに溶解し，その溶液をシリカゲルカラムで展開した．溶離液をクロロホルム
としたときに溶出した紫色のメインバンドを回収し，目的物の
[Ru3O(C(CH3)3COO)6(CO)(EtOH)2]を紫色粉末として 700 mg 得た． 
収率：41%（[Ru3O(CMe3COO)6(Solvent)3](PF6)を原料として計算） 
 
元素分析 
  実測値：C, 40.32; H, 6.03; N, 0.06   
計算値：C, 40.18; H, 6.36; N, 0.00 
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・[Ru3O(C6H5COO)6(CO)(EtOH)2] 
 [Ru3O(C6H5COO)6(EtOH)3](PF6) 3.0 g(2.26 mmol)をエタノール約 30 ml に溶解し，窒素を
30 分間通気して脱気した．その溶液に活性化した花状亜鉛 5 g を加え，窒素下で約 30 分間
激しく攪拌した．溶液の色は緑色から黄緑色に変化した．この溶液を脱気した別の容器に
カニュレー管を通して移し，そこに一酸化炭素を約 30 分間通気した．溶液の色は紫色に変
化した．この溶液をロータリーエバポレーターにより乾固し，最尐量のクロロホルムに溶
解し，その溶液をシリカゲルカラムで展開した．溶離液をクロロホルムとしたときに溶出
した紫色のメインバンドを回収し，目的物の[Ru3O(C6H5COO)6(CO)(EtOH)2]を紫色粉末とし
て 700 mg 得た．収率：27 % 
 
 
以下に本研究で用いた二量体の合成法を示す． 
 
・[Ru3O((CH3)3CO2)6(CO)(dmap)]2(-pz)(12) 
(i) [Ru3O((CH3)3CO2)6(CO)(dmap)(Solvent)] 
[Ru3O(C(CH3)3COO)6(CO)(EtOH)2] 904 mg(0.864 mmol)のジクロロメタン－エタノール混
合溶液(1/1 v/v)30 ml に約 0.9 当量の dmap 99 mg(0.810 mmol)を加え，室温で約 1 時間攪拌し
た．この反応溶液をロータリーエバポレーターにより乾固した．残った固体を尐量のジク
ロロメタンに溶解し，その溶液をシリカゲルカラムで展開した．溶離液をジクロロメタン
としたときに溶出した第二フラクションを回収し，ロータリーエバポレーターを用いて乾
固し，青紫色の固体を 369 mg 得た．これを[Ru3O((CH3)3CO2)6(CO)(dmap)(Solvent)]として次
の合成に用いた．（第一フラクションは[Ru3O((CH3)3CO2)6(CO)(dmap)2]に相当する．） 
 
1
H NMR
vs. TMS (400MHz, CDCl3, 25℃) 8.78(d, 2H, dmap-o), 7.13(d, 2H, dmap-m), 0.81(18H, 
pivalato methyl), 0.76(18H, pivalato methyl), 0.63(18H, pivalato methyl) ppm 
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(ii) [Ru3O((CH3)3CO2)6(CO)(dmap)]2(-pz)(12) 
[Ru3O((CH3)3CO2)6(CO)(dmap)(Solvent)] 100 mg(0.0891 mmol；Solvent = EtOH として計算)
のジクロロメタン溶液 10 ml に約 0.5 当量のピラジン 3.56 mg(0.0445 mmol)を加え，室温で
約 2 日間攪拌した．この反応溶液をロータリーエバポレーターにより乾固した．残った固
体を尐量のジクロロメタンに溶解し，その溶液をゲル濾過カラム(Bio Beads S-X3)で溶離液
をジクロロメタンとして展開した．メインの青色のフラクションを回収し，ロータリーエ
バポレーターにより乾固した．残った固体を尐量のジクロロメタンに溶解し，さらにシリ
カゲルカラム(Wakogel C-200)で展開した．溶離液をジクロロメタンとしたときに溶出しメ
インフラクションを回収し，目的物の[Ru3O((CH3)3CO2)6(CO)(dmap)]2(-pz)を 7.3 mg 得た．
収率：3.7 % 
 
元素分析 
実測値：C, 43.26; H, 5.71; N, 3.63   
計算値：C, 43.04; H, 5.96; N, 3.76 
 
1
H NMR  
vs. TMS (400MHz, CDCl3, 25℃) 9.11(s, 4H, pz), 8.72(d, 4H, dmap-m), 7.15(d, 4H, dmap-o), 
3.39(s, 12H, dmap-Me), 0.88(36H, pivalato methyl), 0.76(36H, pivalato methyl), 0.72(36H, 
pivalato methyl) ppm 
 
 
・[Ru3O((CH3)3CO2)6(CO)(py)]2(-pz)(13) 
(i) [Ru3O((CH3)3CO2)6(CO)(py)(Solvent)] 
[Ru3O(C(CH3)3COO)6(CO)(EtOH)2] 512 mg(0.489 mmol)のエタノール溶液 40 ml に約 0.6 当
量の py 24.1 mg(0.304 mmol)を加え，室温で約 1 時間攪拌した．この反応溶液をロータリー
エバポレーターにより乾固した．残った固体を尐量のジクロロメタンに溶解し，その溶液
をシリカゲルカラムで展開した．溶離液をジクロロメタンとしたときに溶出した第二フラ
クションを回収し，ロータリーエバポレーターを用いて乾固し，青紫色の固体を 50 mg 得
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た．これを[Ru3O((CH3)3CO2)6(CO)(py)(Solvent)]として次の合成に用いた．（第一フラクショ
ンは[Ru3O((CH3)3CO2)6(CO)(py)2]に相当する．） 
 
元素分析 
実測値：C, 43.14; H, 5.70; N, 3.62   
計算値：C, 43.04; H, 5.96; N, 3.76 
 
1
H NMR 
vs. TMS (400MHz, CDCl3, 25℃) 8.77(d, 2H, py-o), 8.03(t, 1H, py-p), 7.94(dd, 2H, py-m), 
0.78(18H, pivalato methyl), 0.73(18H, pivalato methyl), 0.66(18H, pivalato methyl) ppm 
 
(ii) [Ru3O((CH3)3CO2)6(CO)(py)]2(-pz)(13) 
[Ru3O((CH3)3CO2)6(CO)(py)(Solvent)] 70 mg(0.0649 mmol；Solvent = EtOH として計算)のジ
クロロメタン溶液に約 0.5 当量のピラジン 2.7 mg(0.0337 mmol)を加え，室温で約 2 日間攪
拌した．この反応溶液をロータリーエバポレーターにより乾固した．残った固体を尐量の
ジクロロメタンに溶解し，その溶液をゲル濾過カラム(Bio Beads S-X3)で溶離液をジクロロ
メタンとして展開した．メインの青色のフラクションを回収し，ロータリーエバポレータ
ーにより乾固した．残った固体を尐量のジクロロメタンに溶解し，さらにシリカゲルカラ
ム(Wakogel C-200)で展開した．溶離液をジクロロメタンとしたときに溶出しメインフラク
ションを回収し，目的物の[Ru3O((CH3)3CO2)6(CO)(dmap)]2(-pz)を 28 mg 得た．収率：20 % 
 
元素分析 
実測値：C, 39.69; H, 5.00; N, 3.22   
計算値：C, 39.75; H, 5.24; N, 3.31 
 
1
H NMR 
vs. TMS (400MHz, CDCl3, 25℃) 
9.00(s, 4H, pz), 8.66(m, 4H, py-m), 7.99(m, 6H, py-(o+p)), 0.90(s, 36H, pivalato methyl), 
0.81(s, 36H, pivalato methyl), 0.77(s, 36H, pivalato methyl) ppm 
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・[Ru3O((CH3)3CO2)6(CO)(cpy)]2(-pz)(14) 
(i) [Ru3O((CH3)3CO2)6(CO)(cpy)(Solvent)] 
[Ru3O(C(CH3)3COO)6(CO)(EtOH)2] 501 mg(0.479 mmol)のジクロロメタン－エタノール混
合溶液(1/1 v/v)30 mlに約 0.8当量の cpy 40.3 mg(0.387 mmol)を加え，室温で約一日攪拌した．
この反応溶液をロータリーエバポレーターにより乾固した．残った固体を尐量のジクロロ
メタンに溶解し，その溶液をシリカゲルカラムで展開した．溶離液をジクロロメタンとし
たときに溶出した第二フラクションを回収し，ロータリーエバポレーターを用いて乾固し，
青紫色の固体を 40.3 mg 得た．これを[Ru3O((CH3)3CO2)6(CO)(cpy)(Solvent)]として次の合成
に用いた．（第一フラクションは[Ru3O((CH3)3CO2)6(CO)(cpy)2]に相当する．） 
 
1
H NMR 
vs. TMS (400MHz, CDCl3, 25℃) 
8.73(d, 2H, cpy-o), 8.12(d, 1H, cpy-m), 0.78(18H, pivalato methyl), 0.77(18H, pivalato 
methyl), 0.69(18H, pivalato methyl) ppm 
 
(ii) [Ru3O((CH3)3CO2)6(CO)(cpy)]2(-pz)(14) 
[Ru3O((CH3)3CO2)6(CO)(cpy)(Solvent)] 100.1 mg(0.0906 mmol；Solvent = EtOH として計算)
のジクロロメタン溶液に約 0.5 当量のピラジン 3.72 mg(0.0464 mmol)を加え，室温で約 2 日
間攪拌した．この反応溶液をロータリーエバポレーターにより乾固した．残った固体を尐
量のジクロロメタンに溶解し，その溶液をゲル濾過カラム(Bio Beads S-X3)で溶離液をジク
ロロメタンとして展開した．メインの青色のフラクションを回収し，ロータリーエバポレ
ーターにより乾固した．残った固体を尐量のジクロロメタンに溶解し，さらにシリカゲル
カラム(Wakogel C-200)で展開した．溶離液をジクロロメタンとしたときに溶出しメインフ
ラクションを回収し，目的物の[Ru3O((CH3)3CO2)6(CO)(cpy)]2(-pz)を 40 mg 得た．収率：20 % 
 
元素分析 
実測値：C, 42.87; H, 5.20; N, 3.78   
計算値：C, 42.66; H, 5.51; N, 3.83 
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1
H NMR 
vs. TMS (400MHz, CDCl3, 25℃) 8.81(s, 4H, pz), 8.59(d, 4H, cpy-m), 8.15(d, 4H, cpy-o), 
0.88(36H, CMe3COO-Me), 0.82(36H, CMe3COO-Me), 0.78(36H, CMe3COO-Me) ppm 
 
 
・[Ru3O(C6H5CO2)6(CO)(dmap)]2(-pz)(15) 
(i) [Ru3O(C6H5CO2)6(CO)(dmap)(pz)] 
[Ru3O(C6H5CO2)6(CO)(EtOH)2] 200 mg(0.172 mmol)のジクロロメタン－エタノール混合溶
液(1/1 v/v)30 ml に約 0.8 当量の dmap 16 mg(0.131 mmol)を加え，室温で約 1 日攪拌した．こ
の反応溶液をロータリーエバポレーターにより乾固した．残った固体を尐量のジクロロメ
タンに溶解し，濾過し，乾固した．この固体を[Ru3O(C6H5CO2)6(CO)(dmap)(Solvent)]として
扱い，その固体を次の合成に用いた．この固体のジクロロメタン溶液(15 ml)に過剰のピラ
ジン 136 mg(1.70 mmol)を加え，一晩攪拌した．この反応溶液をロータリーエバポレーター
により乾固した．残った固体に尐量のジクロロメタンを加えて溶解し，その溶液をシリカ
ゲルカラム(Wakogel C-200)で展開した．溶離液をジクロロメタンとしたときに溶出したメ
インフラクションを回収し，[Ru3O(C6H5CO2)6(CO)(dmap)(pz)]を緑色粉末として 55 mg得た．
収率：25 % 
 
1
H NMR 
vs. TMS (400MHz, CDCl3, 25℃) 9.44(d, 2H, pz-o), 9.30(m, 4H, pz-m+dmap-o), 7.73(d, 4H, 
C6H5COO-o), 7.67(d, 4H, C6H5COO-o), 7.51(d, 4H, C6H5COO-o), 7.32(d, 2H, dmap-m), 
7.40~7.10(m, 8H, C6H5COO) ppm 
 
 
(ii) [Ru3O(C6H5CO2)6(CO)(dmap)]2(-pz)(15) 
[Ru3O(C6H5CO2)6(CO)(dmap)(pz)] 52 mg(0.0407 mmol)のジクロロメタン溶液 15 ml に約 1
当量の[Ru3O(C6H5CO2)6(CO)(dmap)(Solvent)] 61 mg(0.0491 mmol, Solvent = EtOH として計
算)を加え，室温で約 2 日間攪拌した．この反応溶液をロータリーエバポレーターにより乾
固した．残った固体を尐量のジクロロメタンに溶解し，その溶液をゲル濾過カラム(Bio 
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Beads S-X3)で溶離液をジクロロメタンとして展開した．メインの青緑色のフラクションを
回収し，ロータリーエバポレーターにより乾固した．残った固体を尐量のジクロロメタン
に溶解し，さらにシリカゲルカラム(Wakogel C-200)で展開した．溶離液をジクロロメタン
としたときに溶出しメインフラクションを回収し，目的物の
[Ru3O(C6H5CO2)6(CO)(dmap)]2(-pz)を 10 mg 得た． 
収率：10%（[Ru3O(C6H5CO2)6(CO)(dmap)(pz)]から計算） 
 
1
H NMR 
vs. TMS (400MHz, CDCl3, 25℃) 10.06(s, 4H, pz), 9.34(d, 4H, dmap-o), 7.90(d, 8H, 
C6H5COO-o), 7.71(d, 8H, C6H5COO-o), 7.66(d, 8H, C6H5COO-o), 7.40~7.10(m, 16H, 
C6H5COO), 3.47(s, 12H, dmap-Me) ppm 
 
 
・[Ru3O(C6H5CO2)6(CO)(py)]2(-pz)(16) 
(i) [Ru3O(C6H5CO2)6(CO)(py)(pz)] 
[Ru3O(C6H5CO2)6(CO)(EtOH)2] 1002 mg(0.859 mmol)のジクロロメタン－エタノール混合
溶液(1/1 v/v)30 ml に約 0.9 当量の py 58 mg(0.734 mmol)を加え，室温で約 1 日攪拌した．こ
の反応溶液をロータリーエバポレーターにより乾固した．残った固体に尐量のジクロロメ
タンを加えて溶解し，その溶液をシリカゲルカラム(Wakogel C-200)で展開した．溶離液を
ジクロロメタンとしたときに溶出したメインフラクションを回収し，それを乾固した固体
125 mg を[Ru3O(C6H5CO2)6(CO)(py)(Solvent)]として扱い，その固体を次の合成に用いた． 
この固体 100 mg のジクロロメタン溶液(15 ml)に過剰のピラジン 66.7 mg(0.833 mmol)を加
え，一晩攪拌した．この反応溶液をロータリーエバポレーターにより乾固した．残った固
体に尐量のジクロロメタンを加えて溶解し，その溶液をシリカゲルカラム(Wakogel C-200)
で展開した．溶離液をジクロロメタンとしたときに溶出したメインフラクションを回収し，
[Ru3O(C6H5CO2)6(CO)(py)(pz)]を緑色粉末として 45.2 mg 得た． 
収率：44 %（[Ru3O(C6H5CO2)6(CO)(py)(Solvent)]から計算） 
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1
H NMR 
vs. TMS (400MHz, CDCl3, 25℃) 9.44(d, 2H, pz-o), 9.33(d, 2H, py-p), 9.33(d, 2H, pz-m), 
8.23(m, 3H, py-o, py-p), 7.72(d, 4H, C6H5COO-o), 7.67(d, 4H, C6H5COO-o), 7.51(d, 4H, 
C6H5COO-o), 7.40~7.10(m, 8H, C6H5COO) ppm 
 
(ii) [Ru3O(C6H5CO2)6(CO)(py)]2(-pz)(16) 
[Ru3O(C6H5CO2)6(CO)(py)(pz)] 51.4 mg(0.0417 mmol)のジクロロメタン溶液 15 mlに約 1当
量の[Ru3O(C6H5CO2)6(CO)(py)(Solvent)] 50 mg(0.0417 mmol；Solvent = EtOH として計算)を加
え，室温で約 2 日間攪拌した．この反応溶液をロータリーエバポレーターにより乾固した．
残った固体を尐量のジクロロメタンに溶解し，その溶液をゲル濾過カラム(Bio Beads S-X3)
で溶離液をジクロロメタンとして展開した．メインの青緑色のフラクションを回収し，ロ
ータリーエバポレーターにより乾固した．残った固体を尐量のジクロロメタンに溶解し，
さらにシリカゲルカラム(Wakogel C-200)で展開した．溶離液をジクロロメタンとしたとき
に溶出しメインフラクションを回収し，目的物の[Ru3O(C6H5CO2)6(CO)(py)]2(-pz)を 10 mg
得た．収率：10 % 
 
1
H NMR 
vs. TMS (400MHz, CDCl3, 25℃) 
9.94(s, 4H, pz), 9.33(m, 4H, py-m), 7.87(d, 8H, C6H5COO-o), 7.70(d, 8H, C6H5COO-o), 7.67(d, 8H, 
C6H5COO-o), 7.40~7.10(m, 16H, C6H5COO) ppm 
 
 
・[Ru3O(C6H5CO2)6(CO)(cpy)]2(-pz)(17) 
(i) [Ru3O(C6H5CO2)6(CO)(cpy)(pz)] 
[Ru3O(C6H5CO2)6(CO)(EtOH)2] 505 mg(0.433 mmol)のジクロロメタン－エタノール混合溶
液(1/1 v/v)30 ml に約 0.9 当量の cpy 39.1 mg(0.376 mmol)を加え，室温で約 1 日攪拌した．こ
の反応溶液をロータリーエバポレーターにより乾固した．残った固体に尐量のジクロロメ
タンを加えて溶解し，その溶液をシリカゲルカラム(Wakogel C-200)で展開した．溶離液を
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ジクロロメタンとしたときに溶出したメインフラクションを回収し，それを乾固した固体
181 mg を[Ru3O(C6H5CO2)6(CO)(cpy)(Solvent)]として扱い，その固体を次の合成に用いた． 
この固体 105 mg のジクロロメタン溶液(15 ml)に過剰のピラジン 74.8 mg(0.926 mmol)を加
え，一晩攪拌した．この反応溶液をロータリーエバポレーターにより乾固した．残った固
体に尐量のジクロロメタンを加えて溶解し，その溶液をシリカゲルカラム(Wakogel C-200)
で展開した．溶離液をジクロロメタンとしたときに溶出したメインフラクションを回収し，
[Ru3O(C6H5CO2)6(CO)(cpy)(pz)]を緑色粉末として 56.4 mg 得た．収率：10.3 % 
 
1
H NMR 
vs. TMS (400MHz, CDCl3, 25℃) 9.44(d, 2H, pz-o), 9.33(d, 2H, py-p), 9.33(d, 2H, pz-m), 
8.23(m, 3H, py-o, py-p), 7.72(d, 4H, C6H5COO-o), 7.67(d, 4H, C6H5COO-o), 7.51(d, 4H, 
C6H5COO-o), 7.40~7.10(m, 8H, C6H5COO) 
 
(ii) [Ru3O(C6H5CO2)6(CO)(cpy)]2(-pz)(17) 
[Ru3O(C6H5CO2)6(CO)(cpy)(pz)] 50.6 mg(0.0402 mmol)のジクロロメタン溶液 15 ml に約 1
当量の[Ru3O(C6H5CO2)6(CO)(cpy)(Solvent)] 51.4 mg(0.0420 mmol；Solvent = EtOHとして計算)
を加え，室温で約 2 日間攪拌した．この反応溶液をロータリーエバポレーターにより乾固
した．残った固体を尐量のジクロロメタンに溶解し，その溶液をゲル濾過カラム(Bio Beads 
S-X3)で溶離液をジクロロメタンとして展開した．メインの青緑色のフラクションを回収し，
ロータリーエバポレーターにより乾固した．残った固体を尐量のジクロロメタンに溶解し，
さらにシリカゲルカラム(Wakogel C-200)で展開した．溶離液をジクロロメタンとしたとき
に溶出しメインフラクションを回収し，目的物の[Ru3O(C6H5CO2)6(CO)(cpy)]2(-pz)を 12.3 
mg 得た．収率：13 % 
 
元素分析 
実測値：C, 49.62; H, 2.55; N, 3.32   
計算値：C, 49.67; H, 2.91; N, 3.39(17・(CH2Cl2) 0.5として計算) 
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1
H NMR 
vs. TMS (400MHz, CDCl3, 25℃) 9.80(s, 4H, pz), 9.29(d, 4H, cpy-o), 8.45(d, 4H, cpy-m), 
7.88(d, 8H, C6H5COO-o), 7.71(d, 8H, C6H5COO-o), 7.66(d, 8H, C6H5COO-o), 7.40~7.15(m, 
16H, C6H5COO) ppm 
  
112 
 
4-3 結果と考察 
4-3-1 オキソカルボキシラト架橋ルテニウム三核錯体のピラジン架橋二量体の合成 
  
本章では主に以下の 6 種の錯体について新規に合成した． 
[Ru3O((CH3)3CO2)6(CO)(dmap)]2(-pz)(12) 
[Ru3O((CH3)3CO2)6(CO)(py)]2(-pz)(13) 
[Ru3O((CH3)3CO2)6(CO)(cpy)]2(-pz)(14) 
[Ru3O(C6H5CO2)6(CO)(dmap)]2(-pz)(15) 
[Ru3O(C6H5CO2)6(CO)(py)]2(-pz)(16) 
[Ru3O((C6H5CO2)6(CO)(cpy)]2(-pz)(17) 
これらの錯体を略号とともに図 4-1，図 4-2 に示す． 
 
二量体をアセタト架橋体の場合と同様に末端配位子がすべて異なる三種混合錯体を経由
して合成した．そのスキームを図 4-3 に示す． 
このスキームでは末端配位子の一つが水やメタノールなどの溶媒である三核骨格の場合
は，その溶媒配位子が配位性の強い配位子によって置換されやすいこと7),8)を利用している．
このため，まず溶媒の二つ配位したカルボニルを有するルテニウム三核錯体に 0.6～0.9 当
量の配位子を作用させ，一つの溶媒配位子をもつ三種混合配位錯体を合成した．ピバラト
架橋二量体はこれに半当量のピラジンを作用させることで合成した．一方で，ベンゾアト
イオン架橋二量体は，(CO.L.solvent)型の錯体に不純物が多く混ざっており，半当量ピラジ
ンを作用させた場合には収率が極めて悪かったため，さらにピラジン配位錯体を合成し，
(CO.L.solvent)型の錯体とピラジン配位錯体を反応させることにより合成した． 
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図 4-1 本章で用いるオキソピバラト架橋ルテニウム三核錯体のピラジン架橋二量体 
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図 4-2 本章で用いるオキソベンゾアト架橋ルテニウム三核錯体のピラジン架橋二量体  
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   図 4-3 二量体の合成スキーム 
 
これらの二量体は 1H-NMR で反磁性の性質を示す．ピバラト架橋体では 0.7 ppm 付近に
ピバラートメチルが，ベンゾアト架橋体では 7～8 ppm 付近にベンゾアトのベンゼン環由来
のピークが見られた． 
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4-3-2 サイクリックボルタンメトリー 
 本研究で合成した錯体 12～17 の電気化学的挙動を調べるため，サイクリックボルタンメ
トリー測定を行った．ピバラト架橋体 12～14 のジクロロメタン中における+1.8 ～－2.0 V
のサイクリックボルタモグラムを図 4-4 に示す．ベンゾアト架橋体 15～17 のジクロロメタ
ン中における+1.8～－1.6 V のサイクリックボルタモグラムを図 4-5 に示す．各々の測定結
果とその酸化還元の帰属をアセタト架橋二量体のデータ1)-4)を併せて表 4-1 に示す．すべて
の錯体において+1.3 V 付近，+0.5 V 付近，－1.0 V 付近に可逆な酸化還元波が観測された． 
 
表 4-1 [Ru3O(RCO2)6(CO)(L)]2(-pz)の酸化還元電位 
 
＋1.3 V 付近の酸化還元波は 2 電子過程であり，Ru3
IV,III,III
-Ru3
IV,III,III
/Ru3
III,III,III
-Ru3
III,III,III過
程に相当する． 
+0.5 V 付近の酸化還元波はピバラト架橋体 12 および 13 では分裂しており，二段階一電
子酸化還元過程が観測された．この過程は Ru3
III,III,III
-Ru3
III,III,III
/Ru3
III,III,III
-Ru3
II,III,III過程および
Ru3
II,III,III
-Ru3
III,III,III
/Ru3
II,III,III
-Ru3
II,III,III過程に相当し，一電子酸化状態であるRu3
III,III,III
-Ru3
II,III,III
R L 
 E1/2(V) (ne) / V vs. SSCE 
 Ru3
III,III,III
-Ru3
III,III,III
/
Ru3
III,III,III
-Ru3
II,III,III 
Ru3
III,III,III
-Ru3
III,III,III
/ 
Ru3
II,III,III
-Ru3
II,III,III
 
Ru3
II,III,III
-Ru3
II,III,III
/ 
Ru3
II,II,III
-Ru3
II,II,III
 
C(CH3)3 dmap 12 1.35 (2e) 0.47 (1e) 0.36 (1e) -1.09 (1e) -1.51 (1e) 
 py 13 1.53 (2e) 0.57 (1e) 0.47 (1e) -1.00 (1e) -  -1.39 (1e) 
 cpy 14 1.56 (2e) 0.58 (1e) 0.52 (1e) -0.87 (1e) -1.13 (1e) 
C6H5 dmap 15 1.40 (2e) 0.60 (2e)  -0.71 (1e) -1.02 (1e) 
 py 16 1.48 (2e) 0.61 (2e)  -0.67 (1e) -0.95 (1e) 
 cpy 17 1.56 (2e) 0.67 (2e)  -0.58 (1e) -0.81 (1e) 
CH3 dmap  1.24 (2e) 0.50 (2e)  -0.89 (1e) -1.33 (1e) 
 py  1.34 (2e) 0.54 (2e)  -0.81 (1e) -1.19 (1e) 
 cpy  1.39 (2e) 0.58 (2e)  -0.68 (1e) -0.91 (1e) 
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状態で骨格間混合原子価状態が発現している．一方で，ピバラト架橋体 cpy 錯体 14，ベン
ゾアトイオン架橋体 15～17 では見かけ上一段階二電子酸化還元過程である Ru3
III,III,III 
-Ru3
III,III,III
/Ru3
II,III,III
-Ru3
II,III,III過程が観測され，一電子酸化状態の骨格間混合原子価状態はCV
において明確には観測されなかった．錯体 12, 13 においてのみ分裂が見られたのは，ピバ
ラト架橋体では三核骨格の HOMO とピラジンの*軌道が近づき，相互作用に有利になった
ためであると考えられる． 
  
図 4-5 ピバラト二量体のサイクリックボルタモグラム 
(a)：dmap 錯体 12，(b)：py 錯体 13，(c)：cpy 錯体 14 
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－1.0V 付近の酸化還元波はすべての二量体において分裂しており，二段階の一電子酸化
還元過程が観測された．この過程は Ru3
II,III,III
-Ru3
II,III,III
/Ru3
II,III,III
-Ru3
II,II,III過程および
Ru3
II,III,III
-Ru3
II,II,III
/Ru3
II,II,III
-Ru3
II,II,III過程に相当し，一電子還元状態である Ru3
II,III,III
-Ru3
II,II,III
状態で骨格間混合原子価状態が発現している．これはアセタト架橋の場合と同様であり，
混合原子価状態で強い骨格間の相互作用が存在することを示唆している． 
 
今回合成した二量体およびアセタト錯体二量体の混合原子価状態を発現する電位領域
(E1/2)と均化定数(Kc)を，三核骨格の HOMO のエネルギー準位に比例する値である一電子
還元の電位と二電子還元の中間の値 Eavとともに，表 4-2 にまとめる． 
 
図 4-6 ベンゾアト二量体のサイクリックボルタモグラム 
(a)：dmap 錯体 15，(b)：py 錯体 16，(c)：cpy 錯体 17 
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表 4-2 [Ru3O(RCO2)6(CO)(L)]2(-pz)の混合原子価状態(分裂幅および均化定数) 
R L compound Eav E1/2 / mV Kc 
C(CH3)3 dmap 12 -1.30 420 1.3×10
7
 
 py 13 -1.20 390 3.9×106 
 cpy 14 -1.00 260 2.5×104 
C6H5 dmap 15 -0.87 310 1.7×10
5
 
 py 16 -0.81 280 5.4×104 
 cpy 17 -0.70 230 7.7×103 
CH3 dmap  -1.11 440 2.7×10
7
 
 py  -1.00 380 2.7×106 
 cpy  -0.80 250 1.7×104 
 
E1/2の値の末端配位子依存性はいずれのカルボキシラト架橋の場合でも dmap > py > cpy
の順になっており，アセタト架橋二量体の末端配位子依存性と一致し，末端配位子の電子
供与性の強さの順になっている．しかし，架橋カルボキシラト依存性をみると，電子供与
性の順であるピバラト架橋体＞アセタト架橋体＞ベンゾアトイオン架橋の順と尐し異なり，
ピバラト架橋体とアセタト架橋体が同程度の相互作用を示しており，ピバラト架橋体～ア
セタト架橋体＞ベンゾアト架橋体の順となっている．  
表に示した Eavは，ルテニウム三核骨格の HOMO のエネルギー準位と直線関係にあると
考えられる．ピバラト架橋体の方が負に大きく，すなわち，ルテニウム三核骨格の HOMO
準位は高くなっており，ピラジンの*軌道準位に近づいていると考えられる．また，ルテ
ニウム三核骨格の HOMO 準位とピラジンの*軌道準位のエネルギー差が小さいほど混合
原子価状態の電子的相互作用は大きくなると考えられている．すなわち，Eavが負に大きく
なるほど，電子的相互作用は大きくなると考えられる．しかし，ピバラト架橋体ではアセ
タト架橋体よりも Eavが負に大きくなっているにもかかわらず，その電子的相互作用はピバ
ラト架橋体とアセタト架橋体で同程度になっており，Eavと直線関係からずれ，ピバラト架
橋体とアセタト架橋体は同程度の相互作用を有している． 
ピバラト架橋体とアセタト架橋体では，ピラジンの*軌道のエネルギーと三核骨格のエ
ネルギー差(ここでEとする)は Eavに相関して，ピバラト架橋体の方が小さくなっている．
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しかし，E はアセタト架橋体で十分小さく強い電子的相互作用を及ぼすには十分であるた
め，さらにピバラト架橋体において小さくなったとしても，その混合原子価状態の電子的
相互作用へ及ぼす影響は大きく変わらないと考えられる．このため，アセタト架橋体とピ
バラト架橋体では電子的相互作用はほぼ同じになっていると考えられる．このような場合
には，エネルギー差E の混合原子価状態における電子的相互作用への寄与が同程度である
ため，末端配位子の違いによる電子的相互作用への寄与は，二章(2-3-2 節)で述べた，“還元
電子”の三核骨格への分布割合による効果で決まってくると考えられる．すなわち電子的
相互作用の末端配位子依存性は“還元電子”の三核骨格への分布割合による効果のため
dmap > py > cpy となり，この程度は架橋カルボキシラトがアセタトであってもピバラトで
あっても同様であるため，アセタト架橋体とピバラト架橋体とで同程度の相互作用であっ
たと考えられる． 
一方，ベンゾアト架橋体はピバラト架橋体やアセタト架橋体に比べて Eavの値が負に小さ
くなっており，三核骨格の HOMO エネルギー準位が下がっている．このため，ピラジンの
*軌道と三核骨格の HOMO エネルギー準位の差E が大きくなり，電子的相互作用に不利
になる．このように，ベンゾアト架橋二量体ではE の寄与が大きくなり，その相互作用が
ピバラト架橋体およびアセタト架橋体よりも小さくなったと考えられる． 
以上の理由から，本研究の二量体の混合原子価状態における相互作用の大きさは，ピバ
ラト架橋体～アセタト架橋体＞ベンゾアト架橋体となったと考えられる． 
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4-3-3 電解赤外吸収スペクトル 
 上記で述べた混合原子価状態におけるカルボニル伸縮振動を調べるため，電解 IR 測定に
より各還元状態における赤外吸収スペクトルを測定した．図 4-7 に各還元状態におけるカ
ルボニル伸縮振動を示す．表 4-3 にその振動数を示す． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4-7 ピバラト二量体(左)およびベンゾアト二量体(右)のカルボニル伸縮振動 
｛単離(点線)，一電子還元状態(実線)，二電子還元状態(破線)｝ 
(a) dmap 錯体(左：錯体 12. 右：錯体 15)， 
(b) py 錯体(左：錯体 13,   右：錯体 16)， 
(c) cpy 錯体(左：錯体 14,  右：錯体 17) 
 
 
 
122 
 
 
表 4-3 [Ru3O(RCO2)6(CO)(L)]2(-pz)のカルボニル伸縮振動位置 
R L  単離状態 一電子還元状態 二電子還元状態 
C(CH3)3 dmap 12 1928 1909, 1887 1870 
 py 13 1930 1915, 1889 1875 
 cpy 14 1933 1924, 1892 1883 
C6H5 dmap 15 1943 1933, 1898 1888 
 py 16 1947 1938, 1902 1892 
 cpy 17 1950 1941, 1906 1898 
 
 いずれの錯体も単離状態では 1950 cm-1付近に一本のシャープなピークが観測され，二電
子還元状態ではそれが低波数シフトした 1880 cm-1付近に一本のシャープなピークが観測
された．骨格間の混合原子価状態である一電子還元状態では，単離状態のスペクトルと二
電子還元状態のスペクトルの中間に 2 本のピークをもつブロードなピークとして観測され
た．この 2 本のピークは単離状態，二電子還元状態のピークの内側に寄っていた．このブ
ロード化が起こっていることから，この骨格間混合原子価状態では分子内電子移動が IR の
タイムスケールで起こっていることが示唆された． 
 このブロードなピークのコアレスの程度が大きく，2 本のピークがより内側に寄ってい
るほど，混合原子価状態における電子的相互作用が大きいと考えられる．ここで，図から
ピバラト架橋体のスペクトルの方が，ベンゾアトイオン架橋体よりもコアレスの程度が大
きいことが分かる．また，末端配位子が cpy，py，dmap と電子供与性が強くなるにつれて，
コアレスの程度が大きくなっている．これらのことから，電子的相互作用はピバラト架橋
体がベンゾアト架橋体よりも大きくなっており，末端配位子についてはその電子供与性の
順と同様にその電子的相互作用の大きさは dmap>py>cpy と小さくなっていることが伺え，
このことは CV の結果と矛盾しない． 
 ピバラト架橋体とアセタト架橋体とを比較した場合，CV においてはその相互作用はほぼ
同じであると考えられるにも関わらず，アセタト架橋体の dmap 錯体，py 錯体の場合は，
混合原子価状態のスペクトルは 2 本のピークとしては観測されず，1 本のコアレスしたピ
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ークとして観測された．しかし，これは，電子移動速度が異なるのではなく，単離状態と
二電子還元状態の波数の差が違うためであると考えられる．(後述) 
ここで，混合原子価状態におけるスペクトルの線形をシミュレーションすることにより，
それぞれの二量体の混合原子価状態に関してその分子内電子移動速度を決定した．シミュ
レーションの様子を図 4-8~図 4-13 に示す．シミュレーションのスペクトルと実測のスペク
トルが一致したときのパラメーターから分子内電子移動速度定数を求めた．このようにし
て求められた分子内電子移動速度を電位の分裂幅とともに表 4-4 に示す．なお，シミュレ
ーションに用いたパラメーターは付録に示した． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4-8 ピバラト架橋 dmap 二量体 12 一電子還元状態のシミュレーションの様子  
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図 4-9 ピバラト架橋 py 二量体 13 の一電子還元状態のシミュレーションの様子 
図 4-10 ピバラト架橋 cpy 二量体 14 の一電子還元状態のシミュレーションの様子 
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図 4-11 ベンゾアト架橋 dmap 二量体 15 の一電子還元状態のシミュレーションの様子 
図 4-12 ベンゾアト架橋 py 二量体 16 の一電子還元状態のシミュレーションの様子 
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         表 4-4 [Ru3O(RCO2)6(CO)(L)]2(-pz)－の分裂幅および分子内電子移動速度 
 
この分子内電子移動速度は CV における混合原子価状態の電子的相互作用を表すE1/2と
同様の傾向を示した．分子内電子移動速度の末端配位子依存性はどのカルボキシラト架橋
R L  E1/2 / mV ket / 10
11
s
-1
 
(C(CH3)3) dmap 12 420 8.5±1.5 
 py 13 390 6.0±1.0 
 cpy 14 260 3.0±1.0 
C6H5 dmap 15 310 4.5±0.5 
 py 16 280 4.0±0.5 
 cpy 17 230 3.0±0.2 
CH3 dmap  440 9.0±3.0 
 py  380 4.5±2.5 
 cpy  250 3.0±1.0 
図 4-13 ベンゾアト架橋 cpy 二量体 17 の一電子還元状態のシミュレーションの様子 
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体についても dmap > py > cpy となっていた．これは末端配位子の電子供与性の順になって
おり，CV の結果と矛盾しない． 
また，架橋カルボキシラト依存性も CV の結果と同様にピバラト架橋体～アセタト架橋
体＞ベンゾアトイオン架橋体となっていた．このことからも，三核骨格の HOMO エネルギ
ー準位の高いピバラト架橋体およびアセタト架橋体ではその混合原子価状態における電子
的相互作用には，三核骨格への“還元電子”の分布の寄与が大きいと考えられる． 
また，ピバラト架橋二量体の混合原子価状態におけるスペクトルはアセタト架橋二量体
と同程度の速度にも関わらず，2 本のピークを伴って観測された．これは，アセタト架橋
体dmap錯体およびpy錯体ではそのカルボニル伸縮振動は単離状態で1937 cm-1および1941 
cm
-1に，二電子還元状態で 1890 cm-1および 1893 cm-1に，それぞれ観測され，その差はお
よそ 47 cm-1であるのに対して，ピバラト架橋体ではその差はおよそ 55 cm-1である．この
違い(55/47 = 1.2)のため，観測されたブロードニングの程度に違いが生じたと考えられる．
今，この違いを検討するために，図 4-14 に融合するスペクトルのピーク間隔が 1.2 倍であ
るときの交換速度のシミュレーションの様子を示す．ここで，一電子還元状態では単離状
態，二電子還元状態のときよりピークが内側によることを考慮し，ピーク差を 30 cm-1およ
びその 1.2 倍の 35.1 cm-1としてそれらのスペクトルを比較した．ここではピークの線幅を
ローレンツ幅 7 cm-1，ガウス幅 18 cm-1と一定とし，交換速度を 1.0×1012 s-1に固定してい
る．これをみると，そのスペクトルの融合の様子は大きく異なり，図の場合ではほぼコア
レスしているものとコアレスせず，2 つのピークが現れるものとなっていることがみてと
れる． 
このように，スペクトルの融合の基準となる単離状態と二電子還元状態のピーク差が大
きくなったため，同じ程度の速度でも異なるスペクトル形を与えたのだと考えられる． 
 
 
  
図 4-14 融合するピーク間隔に差がある場合のシミュレーション 
   (速度：1.0×1012s-1，ピーク差，左：30 cm-1，右：35 cm-1) 
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4-4 本章のまとめ 
本章ではオキソカルボキシラト架橋ルテニウム三核錯体のピラジン架橋二量体の架橋カ
ルボン酸イオンを変え，ピバラト，ベンゾアトイオンとした二量体を合成し，その混合原
子価状態について検討した． 
これらの二量体においては，サイクリックボルタンメトリー測定により，一電子還元状態
において，アセタト架橋体と同様に比較的安定な混合原子価状態が生じていることが明ら
かになった．この混合原子価状態における電子的相互作用の大きさの順はピバラト架橋体
～アセタト架橋体＞ベンゾアト架橋体の順であり，ピバラト架橋体とアセタト架橋体が同
程度の相互作用を有していた．骨格のエネルギー準位が高く，混合原子価状態の電子的相
互作用に対し，骨格のエネルギーとピラジンの*軌道のエネルギーの差，および“還元電
子”の分布の寄与のいずれもピバラト架橋体とアセタト架橋体で同程度であったためであ
ると考えられる． 
これらの混合原子価状態の分子内電子移動速度を求めるために，電解 IR 測定により各還
元状態のカルボニル伸縮振動を調べた．これらのスペクトルは単離状態と二電子還元状態
の間にブロードに現れ，分子内電子移動が IR のタイムスケール程度であることを示唆して
いた．このスペクトルの線形を解析することより，分子内電子移動速度を求めることがで
きた．これは CV で得られた結果と同一の傾向を示した． 
本研究では，架橋カルボキシラトを変えて混合原子価状態の制御を行ったが，混合原子価
状態の相互作用に及ぼす効果として“還元電子”の分布を考える必要があるということが
分かり，このような制御を行う際のパラメーターとして，骨格間のエネルギー準位差以外
にも，このような重要なパラメーターがあることが分かった． 
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付録(第四章) 
IR 線形解析に用いたパラメーター 
以下にシミュレーションに用いたパラメーターを示す．ただし，v はピーク位置，Amp
はピークの相対強度，L はローレンツ幅，G はガウス幅を，添え字の 1，2 は還元前と還元
後の各ピークをそれぞれ表している． 
 
・ピバラト架橋 dmap 二量体(12) 
 
               単離状態および二電子還元状態 
 ν Amp L G 
単離状態 1927.5 1 7 19 
二電子還元状態 1870 1 7 19 
 
         一電子還元状態のシミュレーション 
kth ν1 ν2 Amp1 Amp2 L1 L2 G1 G2 
10×10
11
 1915.5 1880 1 1 7 7 19 19 
8.5×10
11
 1914.7 1881.5 1 1 7 7 19 19 
7.0×10
11
 1914 1883 1 1 7 7 19 19 
 
 
・ピバラト架橋 py 二量体(13) 
 
               単離状態および二電子還元状態 
 ν Amp L G 
単離状態 1930.5 1 7 18 
二電子還元状態 1876 1 8 19 
 
         一電子還元状態のシミュレーション 
kth ν1 ν2 Amp1 Amp2 L1 L2 G1 G2 
5.0×10
11
 1917.6 1887 1 1.11 7 7 19 19 
6.0×10
11
 1917.9 1885.8 1 1.11 7 7 19 19 
7.0×10
11
 1918.6 1885.3 1 1.11 7 7 19 19 
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・ピバラト架橋 cpy 二量体(14) 
 
               単離状態および二電子還元状態 
 ν Amp L G 
単離状態 1934 1 7 19 
二電子還元状態 1882.7 1 7 20 
 
         一電子還元状態のシミュレーション 
kth ν1 ν2 Amp1 Amp2 L1 L2 G1 G2 
4.0×10
11
 1926.3 1887 1 1.06 7 7 19 20 
3.0×10
11
 1925.5 1885.8 1 1.06 7 7 19 20 
2.0×10
11
 1925 1885.3 1 1.06 7 7 19 20 
 
 
 
 
・ベンゾアト架橋 dmap 二量体(15) 
 
               単離状態および二電子還元状態 
 ν Amp L G 
単離状態 1943 1 9 17 
二電子還元状態 1889.5 1 9 18 
 
         一電子還元状態のシミュレーション 
kth ν1 ν2 Amp1 Amp2 L1 L2 G1 G2 
5.0×10
11
 1934.4 1897 1 1.015 9 9 17 18 
4.5×10
11
 1925.5 1885.8 1 1.015 9 9 17 18 
4.0×10
11
 1925 1885.3 1 1.015 9 9 17 18 
 
 
132 
 
 
・ベンゾアト架橋 py 二量体(16) 
 
               単離状態および二電子還元状態 
 ν Amp L G 
単離状態 1947 1 8 19 
二電子還元状態 1893.5 1 8 19 
 
         一電子還元状態のシミュレーション 
kth ν1 ν2 Amp1 Amp2 L1 L2 G1 G2 
4.5×10
11
 1938.4 1901.4 1 1 8 8 19 19 
4.0×10
11
 1939 1901.3 1 1 8 8 19 19 
3.5×10
11
 1938 1901.7 1 1 8 8 19 19 
 
 
・ベンゾアト架橋 cpy 二量体(17) 
 
               単離状態および二電子還元状態 
 ν Amp L G 
単離状態 1950 1 7 20 
二電子還元状態 1898 1 8 19 
 
         一電子還元状態のシミュレーション 
kth ν1 ν2 Amp1 Amp2 L1 L2 G1 G2 
3.2×10
11
 1941 1905.9 1.01 1 7 8 20 19 
3.0×10
11
 1941 1906 1.01 1 7 8 20 19 
2.8×10
11
 1940.5 1906 1.01 1 7 8 20 19 
 
 
 
 
 
